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Предложен комплекс методик количественного химического анализа высокочистого германия и
его оксида методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Ком-
плекс разработан для определения редкоземельных элементов (РЗЭ, кроме Pm), металлов платино-
вой группы (МПГ, кроме Os), I, S, Th, Tl и U. Инструментальная методика – после кислотного рас-
творения образца, комбинированная – после отделения основы пробы в виде легколетучего соеди-
нения. По инструментальной методике определяют все перечисленные элементы. Для учета
влияния германия на аналитические сигналы аналитов выбрали внутренний стандарт (ВС) из Be,
Dy, Gd. Лучшие результаты в эксперименте “введено–найдено” получены для РЗЭ, МПГ и I по ли-
нии Be 234.861 нм; для Th, Tl, U – Dy 353.170 нм, для S без ВС. Пределы обнаружения (ПО) аналитов
лежат в интервале значений n × 10–6–n × 10–5 мас. %. Комбинированная методика разработана для
снижения ПО Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, S, Th, Tl и U. Германий из навесок образцов металлического герма-
ния и диоксида германия удаляли в виде GeCl4 более чем на 99.9%. В этом случае ПО аналитов со-
ставляют от n × 10–7 до n × 10–6 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид германия используют для производ-

ства оптического волокна, монокристаллов орто-
германата висмута Bi4Ge3O12 (BGO) и германата
свинца Pb5Ge3O11 (PGO). Сцинтилляционные кри-
сталлы BGO используются в качестве детекторов
рентгеновского излучения в компьютерной томо-
графии, гамма-излучения в позитронно-эмиссион-
ной томографии [1, 2]. Сегнетоэлектрические кри-
сталлы PGO перспективно применять в записи го-
лографической информации и в качестве носителя
для электронного хранения информации [3, 4].

Область применения германия и его оксида
ограничивается примесным составом. Например,
на радиационную стойкость BGO влияют приме-
си Fe, Cr, Mn и Pb [5], ионы редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) ухудшают проводимость кристал-
лов [6]. Примеси Ba, Fe, Ni изменяют фотопрово-
димость кристаллов PGO, а Rh снижает энергию
активации [7]. Влияние других примесей и уров-
ня их концентраций на свойства материалов ма-
ло изучено. Поэтому разработка многоэлемент-

ных методик количественного химического ана-
лиза (КХА) с низкими пределами обнаружения
(ПО) примесей является важной задачей при
производстве и изучении свойств функциональ-
ных материалов.

В большинстве случаев методики КХА направ-
лены на определение распространенных приме-
сей: Co, Cu, Fe, Ni и т.д. [8–14]. В работах [9, 10]
по комбинированным методикам, сочетающим
растворение и отгонку основы пробы, определя-
ли РЗЭ (кроме Pm). Контролировать содержание
РЗЭ, Ir, Pd, Pt и Ru можно по комбинированной
методике масс-спектрального анализа с индук-
тивно-связанной плазмой (МС ИСП) [11]. Ком-
плекс методик, предложенных в [12], позволяет
определять РЗЭ, металлы платиновой группы
(МПГ), I, S, Th, Tl и U труднодоступным методом
искровой масс-спектрометрии (ИМС); методом
МС ИСП с разными процедурами разложения
образца – РЗЭ, Ir, Pd, Pt, Rh, Th, Tl и U. В этом
случае при пробоподготовке в процессе разложе-
ния и одновременной отгонки основы образца в
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аналитическом автоклаве происходят потери в
виде летучих соединений аналитов (As, B, Ga
и т.д.), в том числе Tl. Рассмотренные методики
характеризуются низкими ПО аналитов: в ме-
тодиках [12] ПО примесей Th и U достигают n ×
× 10–10 мас. %, для примесей РЗЭ в [11, 12] ПО со-
ставляют n × 10–9 мас. %. Тем не менее для них
есть и ряд ограничений, связанных с недостаточ-
ным числом определяемых примесей [9] или тру-
доемкими способами растворения образцов гер-
мания и его оксида [12]. По этой причине актуаль-
ной является необходимость разработки методик
для одновременного определения редких приме-
сей (РЗЭ, МПГ, I, S, Th, Tl и U) в германии и его
оксиде.

В настоящее время атомно-эмиссионная
спектрометрия с индуктивно связанной плазмой
(АЭС ИСП) является одним из наиболее востребо-
ванных многоэлементных методов в аналитиче-
ской практике, позволяющих достигать ПО анали-
тов ≈n × 10–6 мас. %, не прибегая к предварительно-
му отделению основы пробы – матрицы. В этом
случае в анализируемых растворах присутствует
значительное количество матричного компонента
(>10 мг/мл), который оказывает влияние на про-
цессы возбуждения аналитов в ИСП и величину
их аналитических сигналов (АС). Для учета измене-
ний интенсивности аналитических линий (АЛ)
примесей и снижения погрешности анализа приме-
няют метод внутреннего стандарта (ВС).

Цель настоящей работы – создание комплекса
методик АЭС ИСП для анализа высокочистого
германия и его оксида: инструментальная мето-
дика – для одновременного определения редких
примесей без трудоемкой процедуры их предва-
рительного концентрирования; комбинирован-
ная – с отделением основы пробы для снижения
ПО аналитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и оборудование. В работе использова-

ли деионизированную воду с удельным сопротив-
лением 18.2 МОм см, полученную на установке
Direct-Q3 (Millipore, США). Кислоты HCl, HNO3
дополнительно очищали дистилляцией без кипе-
ния на установке DuoPUR (Milistone, Италия).

Растворы градуировочных образцов готовили
из одноэлементных растворов: Pd (ГСО 8432-
2003), Pt (ГСО 8431-2003), Rh (ГСО 8793-2006),
Ru (ГСО 8856-2007), I (ГСО 7104-94), Ir (ICP
Standard) и  (ГСО 7253-96); многоэлемент-
ных стандартных (МЭС) раствор: МЭС-раствор
РЗЭ (“Скат”, Россия): Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho,
La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Tm, Y – 50 мкг/мл,
Yb – 25 мкг/мл; раствор 7500 Series PA Tuning 1
(Inorganic Ventures, США): As, Be, Cd, Zn – 20
мкг/мл; Mg, Ni, Pb – 10 мкг/мл; Al, Ba, Bi, Co, Cr,

2–
4SO

Cu, In, Li, Lu, Mn, Na, Sc, Sr, Th, Tl, U, V – 5
мкг/мл; Y, Yb – 2.5 мкг/мл.

Растворы Be (ГСО 7759-2000), Dy (ГСО 8391-
2003), Gd (ГСО 8390-2003) использовали как ВС;
Mg (ГСО 7681-99) – для оценки показателя жест-
кости ИСП.

Пробоподготовку проводили в термоблоке
Dry Block Heater 2 (IKA, Германия).

Содержание аналитов в полученных раство-
рах определяли на атомно-эмиссионном спек-
трометре высокого разрешения с ИСП – iCAP
6500 DUO (Thermo, США) с распылительной ка-
мерой циклонного типа и пневматическим распы-
лителем SeaSpray (Glass Expansion, Австралия)
производительностью 2 мл/мин, кварцевым ин-
жектором с внутренним диаметром 2 мм. Исполь-
зовали аксиальный обзор плазмы для обеспечения
высоких АС и достижения низких ПО аналитов.
Сигналы регистрировали при рекомендованных
производителем параметрах: мощность высокоча-
стотного генератора 1150 Вт; распылительный по-
ток Ar 0.7 л/мин; вспомогательный поток Ar
0.5 л/мин; охлаждающий поток Ar 12 л/мин. Рас-
творы с CGe = 30 мг/мл подавали с увлажнением
Ar для предотвращения отложения солей в систе-
ме ввода спектрометра. Скорость перистальти-
ческого насоса – 50 об./мин; при анализе кон-
центратов скорость составляла 25 об./мин для
сокращения используемого объема растворов,
снижения коэффициента разбавления концен-
тратов примесей и, как следствие, снижения ПО.

Процедура пробоподготовки. Диоксид герма-
ния (≈250 мг) помещали в фторопластовые стака-
ны с крышками, добавляли 3 мл очищенной HCl
с концентрацией 10 моль/л и выдерживали в тер-
моблоке, установленном в боксе с принудитель-
ной вентиляцией, при температуре 81 ± 1°С в те-
чение 5 ч (одновременно проводили пробоподго-
товку 10 образцов). Германий (≈250 мг) растворяли
в полипропиленовых кюветах и смеси кислот: 3 мл
HCl (10 моль/л) и 1.5 мл HNO3 (16 моль/л).

Инструментальная методика. Растворы пере-
ливали в полипропиленовые пробирки, разбав-
ляли деионизированной водой так, чтобы кон-
центрация германия была ≈30 мг/мл, т.к. в про-
цессе растворения часть германия улетучивается
в виде тетрахлорида.

Комбинированная методика. После полного
растворения навесок образцов проводили отгон-
ку основы в виде GeCl4 (tкип = 83.4°С) [15]. Для
этого с фторопластовых стаканов или полипро-
пиленовых кювет снимали крышки и упаривали
до ≈50 мкл при 95°С в течение 2 ч. Концентраты
охлаждали, переносили в полипропиленовые
пробирки, доводили объем до 2 мл раствором
HNO3 (0.5 моль/л). Отгонка основы происходила
более чем на 99.9%.
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Величину загрязнений, вносимых реактивами
и посудой, оценивали проведением контрольного
опыта (КО) через все стадии пробоподготовки.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Инструментальная методика. Инструменталь-

ную методику анализа высокочистого германия
и его оксида разрабатывали для определения
РЗЭ (кроме Pm), МПГ (кроме Os), I, S, Th, Tl и U.
Концентрация германия в анализируемых рас-
творах, аналогично работе [8], была 30 мг/мл.

Первым этапом был выбор АЛ примесей с вы-
сокой интенсивностью, свободных от спектраль-
ных наложений, и низким уровнем фона. Было
выбрано 26 линий для 26 элементов (табл. 1). Для
выбранных АЛ оценили ПО аналитов согласно
рекомендации ИЮПАК по 3s-критерию.

Градуировочные зависимости строили по об-
разцам сравнения (ОС), являющимся слабокис-
лыми водными растворами, содержащими ана-
литы в диапазоне концентраций 1 × 10–5–5 ×
× 10‒4 мас. %. Для создания кислотного фона,
идентичного анализируемым образцам (pH ≈ 1),
добавляли 10 моль/л HCl.

На следующем этапе разработки методики вы-
бирали линии ВС с физико-химическими свой-
ствами, схожими с аналитами, учитывая вероят-
ность присутствия в анализируемых образцах и
спектральных наложений на линиях ВС. Часто в
качестве ВС используют РЗЭ, например скандий
или иттрий [16, 17], как удовлетворяющие выше-
перечисленным критериям. Так как в настоящей
работе РЗЭ являются определяемыми примеся-

ми, то в качестве ВС для корректировки найден-
ных концентраций РЗЭ, МПГ и I рассматривали
линии Be (313.107 и 234.861 нм). Для примесей Th,
Tl, U выбор ВС осложнялся используемым в ра-
боте раствором Tuning 1, который кроме интере-
сующих аналитов содержит ряд других элемен-
тов. Поэтому для них ВС выбирали из линий Dy
(340.780, 353.170, 353.602, 364.540, 400.045 нм) и
Gd (310.050, 335.047, 336.223, 342.247 нм).

На рис. 1а видно, что участок спектра на линии
Be 313.107 нм имеет мешающую линию с длиной
волны 313.126 нм. Согласно данным программы
iTeva, входящей в состав компьютерного обеспе-
чения спектрометра, мешающая линия принад-
лежит Tm. Линия Be 234.861 нм (рис. 1б) не имеет
подобных спектральных наложений, поэтому ее
использовали как ВС при расчете концентраций
РЗЭ, МПГ и I. По аналогичным причинам для
корректировки значений Th, Tl и U оказались
неподходящими линии Dy (340.780, 353.602,
364.540 нм) и Gd (336.223, 342.247 нм).

Эффективность применения линий Be 234.861,
Dy 353.170, Dy 400.045, Gd 310.050 и Gd 335.047 нм в
качестве ВС оценивали по экспериментам введе-
но–найдено. В анализируемые растворы вводили
аналиты (5 × 10–5 мас. %) и растворы Be, Dy, Gd.
На рис. 2а показано сравнение найденных кон-
центраций РЗЭ (процент от значения введенных
добавок), рассчитанных без и с корректировкой
по линии Be 234.861 нм. Из диаграммы видно, что
найденная концентрация аналитов ближе к 100%
при расчете с использованием ВС. Исключая Gd,
в ходе экспериментов определили не более 80% от
введенных добавок, вероятно, из-за депрессиру-

Таблица 1. АЛ и ПО (мас. %) аналитов для инструментальной методики (I – атомная линия, II – ионная линия)

Элемент АЛ, нм ПО Элемент АЛ, нм ПО

Ce 404.076 (II) 5 × 10–6 Pt 224.552 (II) 3 × 10–6

Dy 353.170 (II) 2 × 10–6 Rh 343.489 (I) 8 × 10–6

Er 337.272 (II) 6 × 10–6 Ru 240.272 (II) 3 × 10–6

Eu 381.967 (II) 2 × 10–6 S 182.034 (I) 2 × 10–5

Gd 342.274 (II) 1 × 10–5 Sc 361.384 (II) 1 × 10–6

Ho 345.600 (II) 1 × 10–5 Sm 360.949 (II) 9 × 10–6

I 183.038 (I) 1 × 10–5 Tb 350.917 (II) 1 × 10–5

Ir 212.681 (II) 5 × 10–6 Th 283.730 (II) 6 × 10–6

La 379.478 (II) 6 × 10–6 Tl 351.924 (I) 3 × 10–5

Lu 261.542 (II) 1 × 10–6 Tm 384.802 (II) 1 × 10–5

Nd 406.109 (II) 5 × 10–6 U 385.958 (II) 2 × 10–5

Pd 340.458 (I) 6 × 10–6 Y 377.433 (II) 1 × 10–6

Pr 417.939 (II) 7 × 10–6 Yb 328.937 (II) 1 × 10–6
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ющего влияния германия. При использовании
Ве – не более 66%, что можно объяснить приро-
дой линии ВС. Таким образом, для корректиров-
ки концентрации Gd использование Be 234.861 нм
нецелесообразно.

Сравнение полученных значений концентра-
ций Th, Tl и U при расчете без ВС и по четырем по-
тенциальным линиям ВС приведены на рис. 2б. Из
диаграммы видно, что найденные концентрации
Th, Tl ближе к введенным с корректировкой по
линиям Dy 353.170 и Dy 400.045 нм, U – по лини-
ям Dy (353.170 и 400.045 нм) и Gd (310.050 и
335.047 нм). Для одновременного определения
Th, Tl и U целесообразно использовать линии Dy. В
работе корректировку найденных концентраций
аналитов осуществляли по линии Dy 353.170 нм.

Содержание S определяли отдельно от осталь-
ных примесей по слабокислым растворам ОС, со-
держащим определяемый элемент в диапазоне
концентраций 5 × 10–5–5 × 10–4 мас. %. Кислот-
ный фон ОС, подобный анализируемым раство-
рам, моделировали 10 М HCl (pH ≈ 1). Найденные
концентраций S не корректировали, чтобы избе-
жать случайного загрязнения при внесении ВС.
Кроме того, опыт введено–найдено показал, что
найденные концентрации близки к введенным
(93–115%).

Комбинированная методика АЭС ИСП-анализа
с отгонкой основы пробы. Для снижения ПО
аналитов и устранения мешающего влияния герма-
ния осуществили отгонку матрицы в виде GeCl4. В
концентратах содержание германия не превышало 0.1
мас. % от исходной навески. Влияние такого коли-
чества германия на условия возбуждения оценили с
помощью комплексного параметра – показателя
жесткости ИСП (R), который отражает эффектив-
ность передачи энергии от высокочастотного гене-
ратора к плазме, время пребывания частиц в плаз-
ме разряда, условия атомизации элементов и воз-
буждения их спектральных линий [18]. Значения R
оценивали по отношению интенсивностей ион-
ной линии к атомной. Из-за близости энергий
возбуждения использовали линии Mg: 280.270 нм
(E = 4.42 эВ) (II) и 285.213 нм (E = 4.34 эВ) (I). Для
оценки жесткости в концентраты исследуемой
пробы и КО вводили раствор ионов Mg. Интенсив-
ности линий Mg регистрировали при описанных
ранее рабочих параметрах спектрометра. При вве-
дении растворов без германия R имеет значение
7.59 ± 0.25, тогда как с германием – 7.56 ± 0.12.
Близкие значения R демонстрируют отсутствие
значимого влияния германия на условия возбуж-
дения ИСП при регистрации АС примесей в сла-
бокислых водных растворах ОС и анализируемых
растворах, содержащих матрицу. Поэтому в ком-
бинированной методике ВС не применяли.

Рис. 1. Участки спектра вблизи линий Be 313.107 (а) и 234.861 нм (б).
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Методику с предварительным отделением
матрицы разрабатывали для определения МПГ, I,
S, Tl, Th и U. Методики КХА с отделением осно-
вы пробы для определения РЗЭ методом АЭС с
дугой постоянного тока [9] и с ИСП [10] разрабо-
таны ранее.

Выбор АЛ проводили по растворам концен-
тратов. Для 10 аналитов были выбраны 11 АЛ
(табл. 2). В табл. 2 приведены ПО аналитов по
разработанной методикe. Из табл. 1 и 2 видно, что
отделением основы пробы ПО аналитов снижены
в 2–15 раз. Снижение ПО Tl в 15 раз достигнуто вы-
бором более интенсивной АЛ после устранения
влияния германия.

Для оценки потерь аналитов в солянокислые
растворы германия перед отгонкой основы ввели
примеси (мас. %): I – 1 × 10–4, S – 5 × 10–5, Th, Tl,
U – 3 × 10–5, МПГ – 1 × 10–5. Провели отгонку
основы и АЭС ИСП-анализ полученных кон-
центратов.

Результаты эксперимента – значения найден-
ных концентраций как проценты от введенных
значений – приведены на рис. 3а. Видно, что на
стадии отгонки основы значимых потерь аналитов
не происходит, найденная концентрация боль-
шинства примесей составляет более 87%. Исклю-

чением является I, найденное значение концен-
трации которого составляет не более 50%. Резуль-
таты дополнительных экспериментов приведены
на рис. 3б и указывают на неконтролируемые по-
тери во время отгонки основы (от 1% в экспери-
менте 6 до 52% – в 1 и 7) из-за образования летуче-
го GeI4. Поэтому I исключили из списка аналитов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проверка правильности разработанных мето-
дик. Правильность разработанных методик про-
веряли экспериментом введено–найдено: перед
растворением к пробам добавляли растворы ана-
литов. Эксперимент показал (табл. 3), что по ин-
струментальной методике возможно количе-
ственное определение Ce, Dy, Er, Eu, Ho, I, Ir, La,
Lu, Nd, Pd, Pr, Pt, Rh, Ru, S, Sc, Sm, Tb, Tl, Th,
Tm, U, Y и Yb; по комбинированной методике Ir,
Pd, Pt, Rh, Ru, S, Tl, Th и U.

Сравнение дисперсий найденных и введенных
концентраций (табл. 3) демонстрирует отсутствие
значимых расхождений (Fэ < Fт), что указывает на
их принадлежность к одной генеральной сово-
купности. С помощью критерия Стьюдента (tэ < tт)
подтвердили, что средние значения найденных

Таблица 2. АЛ и ПО (мас. %) аналитов для комбинированной методики АЭС ИСП

Примечание. m (GeO2) = 250 мг.

Элементт АЛ, нм ПО Элемент АЛ, нм ПО

I 178.276 (I) 8 × 10–6 S 182.034 (I) 8 × 10–6

Ir 212.681 (II) 2 × 10–6 Th 283.730 (II) 2 × 10–6

Pd 340.458 (I) 3 × 10–6 Tl 190.856 (II) 2 × 10–6

Pt 224.552 (II) 1 × 10–6 Tl 276.787 (I) 5 × 10–6

Rh 343.489 (I) 2 × 10–6 U 385.958 (II) 8 × 10–6

Ru 240.272 (II) 7 × 10–7

Рис. 3. Диаграммы найденных концентраций аналитов: а – для МПГ, Th, Tl, U и I; б – дополнительные эксперименты
для I.
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Таблица 3. Результаты экспериментов “введено–найдено” (N = 5–9, P = 0.95) для разработанных методик

Примечание. Fэ, Fт – экспериментальные и табличные значения критических точек распределения Фишера; tэ, tт – экспери-
ментальные и табличные значения распределения Стьюдента.

Элемент
(n ± Δ) × 10–6 мас. %

Fэ Fт tэ tт
введено найдено

Инструментальная методика АЭС ИСП

Ce 50 ± 6 49 ± 3 4.0 6.4 0.55 2.31

Dy 5.0 ± 0.5 4.6 ± 0.3 4.2 4.3 1.70 2.15

Er 50 ± 6 48 ± 3 5.3 6.4 0.97 2.31

Eu 5.0 ± 0.5 4.8 ± 0.4 1.9 3.6 0.81 2.13

Gd 50 ± 6 39 ± 7 1.9 6.4 4.35 2.31

Ho 50 ± 6 48 ± 3 5.4 6.4 0.72 2.31

I 500 ± 50 430 ± 60 1.7 5.1 1.14 2.23

Ir 50 ± 6 56 ± 3 3.0 4.3 2.01 2.15

La 50 ± 6 49 ± 4 2.4 6.4 0.44 2.31

Lu 5.0 ± 0.5 5.0 ± 0.3 3.7 4.3 0.10 2.15

Nd 50 ± 6 48 ± 4 3.4 6.4 0.77 2.31

Pd 50 ± 6 53 ± 3 5.8 4.3 1.11 2.15

Pr 50 ± 6 55 ± 6 1.2 6.4 1.67 2.31

Pt 50 ± 6 47 ± 3 3.3 4.3 1.30 2.15

Rh 50 ± 6 54 ± 3 3.3 4.3 1.60 2.15

Ru 50 ± 6 50 ± 3 3.8 4.3 0.15 2.15

S 100 ± 10 130 ± 30 4.7 6.4 2.29 2.31

Sc 5.0 ± 0.5 4.6 ± 0.3 3.9 4.3 1.79 2.15

Sm 50 ± 6 49 ± 4 3.1 6.4 0.53 2.31

Tb 50 ± 6 49 ± 4 2.6 6.4 0.52 2.13

Tl 50 ± 6 49 ± 3 3.5 3.6 0.48 2.13

Th 50 ± 6 50 ± 1 3.2 3.6 0.13 2.13

Tm 50 ± 6 47 ± 5 1.9 6.4 1.07 2.31

U 50 ± 6 49 ± 3 3.3 3.6 0.85 2.13

Y 5.0 ± 0.5 5.2 ± 0.3 3.4 3.6 0.74 2.13

Y 50 ± 6 50 ± 3 4.2 6.4 0.10 2.31

Yb 5.0 ± 0.5 2.3 ± 0.2 2.6 4.3 1.33 2.15

Комбинированная методика АЭС ИСП

Ir 10 ± 1 11 ± 1 1.1 4.3 1.30 2.18

Pd 10 ± 1 10 ± 1 2.3 6.4 0.36 2.31

Pt 10 ± 1 11 ± 1 1.0 6.4 2.00 2.31

Rh 10 ± 1 10 ± 2 4.9 6.4 0.52 2.31

Ru 10 ± 1 10 ± 1 1.5 6.4 0.10 2.31

S 50 ± 3 46 ± 2 2.6 4.3 2.15 2.18

Tl 30 ± 2 27 ± 3 4.9 6.4 2.29 2.31

Th 30 ± 2 29 ± 1 1.2 6.4 1.35 2.31

U 30 ± 2 32 ± 1 1.1 6.4 2.22 2.31
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концентраций равны введенным в пределах дове-
рительного интервала, кроме Gd, эксперимен-
тальный критерий Стьюдента которого больше
табличного, поэтому Gd был исключен из списка
определяемых примесей.

Внутрилабораторная прецизионность в усло-
виях повторяемости инструментальной методики
2–20%, комбинированной 3–17%.

Сравнение разработанных методик с литератур-
ными данными. Инструментальную методику
определения РЗЭ, МПГ, I, S, Th, Tl и U в герма-
нии и его оксиде сравнили с данными работы
[12], где интересующие примеси определяли ме-
тодом МС ИСП после разложения образца в сме-
си кислот в аналитическом автоклаве либо мето-
дом ИМС без предварительного растворения об-
разца. Как видно из табл. 4, разработанная
методика позволяет определять тот же набор при-
месей и их ПО сопоставимы с методикой ИМС.
По сравнению с МС ИСП разработанная методи-
ка позволяет определять в растворе дополнительно
3 микропримеси (I, Ru, S). В других опубликован-
ных инструментальных методиках определяют
только некоторые интересующие примеси: в [8] –
La, Pd, Pt, Y; в [13] – Dy, Eu, Gd, Sm, Tl.

Методик анализа с одновременным определе-
нием Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, S, Th, Tl и U после предва-
рительной отгонки основы в доступных источни-
ках найти не удалось. Так, в работе [14] методом
АЭС ИСП определяют S. В других работах ис-

пользуют метод МС ИСП для определения Ir, Pd,
Pt, Rh, Th, Tl, U [12]; Ir, Pd, Pt, Tl [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определению редких примесей – Ce, Dy, Er,

Eu, Ho, I, Ir, La, Lu, Nd, Pd, Pr, Pt, Rh, Ru, S, Sc,
Sm, Tb, Tl, Th, Tm, U, Y и Yb – в высокочистом
германии и его оксиде уделяется недостаточно
внимания. Расширение списка определяемых ана-
литов и снижение их ПО позволяет открывать но-
вые возможности для контроля качества высоко-
чистого материала, способствуя совершенствова-
нию методов очистки вещества. Для определения
вышеперечисленных примесей разработаны мето-
дики АЭС ИСП-анализа.

Инструментальная методика направлена на
определение 25 элементов с ПО аналитов в ин-
тервале n × 10–6–n × 10–5 мас. %.

Мешающее влияние основы образцов на АС
аналитов минимизировали с использованием
метода ВС. Эффективная коррекция результатов
осуществляется для РЗЭ, МПГ и I по линии Be
234.861 нм; для Th, Tl, U по линии Dy 353.170 нм.
Определение S проводили без применения мето-
да ВС.

Комбинированная методика АЭС ИСП наце-
лена на определение Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, S, Th, Tl и U.
Матричное влияние германия эффективно устра-
нено предварительной отгонкой основы в виде

Таблица 4. Сравнение ПО аналитов по разработанной инструментальной методике с данными [12]

Примечание. НР – настоящая работа.

Элемент
ПО, мас. %

Элемент
ПО, мас. %

НР МС ИСП [12] ИМС [12] НР МС ИСП [12] ИМС [12]

Ce 5 × 10–6 3 × 10–8 5 × 10–6 Rh 8 × 10–6 2 × 10–7 5 × 10–6

Dy 2 × 10–6 8 × 10–8 1 × 10–5 Ru 3 × 10–6 – 1 × 10–6

Er 6 × 10–6 6 × 10–9 5 × 10–6 S 2 × 10–5 – 1 × 10–6

Eu 2 × 10–6 1 × 10–8 5 × 10–6 Sc 1 × 10–6 5 × 10–5 1 × 10–6

Ho 1 × 10–5 4 × 10–9 5 × 10–6 Sm 9 × 10–6 1 × 10–8 1 × 10–5

I 1 × 10–5 – 5 × 10–6 Tb 1 × 10–5 1 × 10–8 5 × 10–6

Ir 5 × 10–6 9 × 10–9 1 × 10–5 Th 6 × 10–6 6 × 10–8 5 × 10–6

La 6 × 10–6 1 × 10–7 5 × 10–6 Tl 3 × 10–5 5 × 10–9 1 × 10–5

Lu 1 × 10–6 4 × 10–9 5 × 10–6 Tm 1 × 10–5 2 × 10–9 5 × 10–6

Nd 5 × 10–6 5 × 10–8 5 × 10–6 U 2 × 10–5 5 × 10–9 5 × 10–6

Pd 6 × 10–6 9 × 10–7 5 × 10–6 Y 1 × 10–6 2.8 × 10–5 5 × 10–6

Pr 7 × 10–6 5 × 10–8 5 × 10–6 Yb 1 × 10–6 9 × 10–9 1 × 10–5

Pt 3 × 10–6 2 × 10–8 1 × 10–5
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GeCl4 в открытых сосудах при нагревании в тер-
моблоке.

Таким образом, ПО примесей были сниже-
ны в 2–15 раз и находятся в интервале n × 10–7–
n × 10–6 мас. %. Внутрилабораторная прецизион-
ность в условиях повторяемости инструментальной
и комбинированной методик не превышает 20%.

Следует отметить, что в сочетании с ранее опуб-
ликованными методиками [9, 10] список опреде-
ляемых элементов может быть расширен до 63, что
существенно сокращает время общего анализа и
позволяет контролировать примесный состав гер-
мания и его оксида чистотой до 5N8 (99.9998%).
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