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Íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ìîæíî ìîäèôèöèðîâàòü ïóòåì âíåñåíèÿ

äîáàâîê (ìîäèôèêàòîðîâ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ ýëåêòðè÷åñêèõ èëè îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ: íàïðèìåð, ñïåöèôè÷íîñòü ýòèõ íàíîìàòåðèàëîâ ïî îòíîøåíèþ ê òîêñè÷íûì ãà-

çàì îáåñïå÷èâàþò ïîñðåäñòâîì èììîáèëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè ZnO è In2O3 íàíî÷àñòèö

Au, Ag è äð. Âàæíóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò êîíòðîëü ñîñòàâà ýòîãî ìàòåðèàëà äëÿ óñòàíîâ-

ëåíèÿ çàâèñèìîñòè «ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðîâ — ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà». Äàííàÿ

ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ìåòîäè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ìíîãîýëåìåíòíîìó îïðåäåëåíèþ

äîáàâîê (äàëåå ïî òåêñòó — ìîäèôèêàòîðû) Ag, Au è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â íàíîìàòåðèà-

ëàõ íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÝÒÀÀÑ) è èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Ìàòðè-

öåé ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîìàòåðèàëîâ (ÍÌ) ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé îêñèä ñ âîçìîæ-

íûì äåôèöèòîì êèñëîðîäà èç-çà òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé ñèíòåçà (300 – 700 °C), à ñîäåðæà-

íèå ìîäèôèêàòîðîâ (Ag, Au) èçìåíÿåòñÿ îò 1 äî 3 % ìàññ. Íàéäåíû íàèáîëåå ïîäõîäÿùèå

óñëîâèÿ ïèðîëèçà è àòîìèçàöèè äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî àíàëèçà: òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà ïðè îïðåäåëåíèè Ag, Au (äëÿ îáîèõ îêñèäîâ), In

è Zn ñîñòàâëÿåò 1000, 1600, 1200 è 900 °C ñîîòâåòñòâåííî; òåìïåðàòóðà àòîìèçàöèè ïðè

îïðåäåëåíèè Ag, Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ), Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà öèí-

êà), In è Zn — 1800, 2200, 2100, 2200 è 1500 °C ñîîòâåòñòâåííî. Äîñòèãíóòà òî÷íîñòü îïðå-

äåëåíèÿ àíàëèòîâ 1 – 4 % îòí. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

êîíòðîëèðîâàòü ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîìàòåðèàëîâ äëÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ïðè-

ìåíåíèÿ â ïðîèçâîäñòâå õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ ïðè îáíàðóæåíèè òàêèõ âðåäíûõ ñîåäèíå-

íèé, êàê CO, NO2, NH3, à òàêæå â ôîòîâîëüòàèêå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ; ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêàÿ àòîìèçàöèÿ; èñòî÷íèê íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà; íàíîìàòåðèàëû; îêñèä öèíêà;

îêñèä èíäèÿ; ìîäèôèêàòîðû.
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The properties of nanostructured materials based on zinc and indium oxides can be modified by adding al-

loying elements to obtain the necessary electrical or optical properties. For example, the specificity of the

chemical properties of ZnO and In
2
O

3
for the determination of toxic gases is achieved by immobilizing Au,

Ag, etc. nanoparticles on their surface. Control of the material composition plays an important role in de-

termining the dependence between the dopant content and functional properties of the materials. The

study is aimed at the development of a methodical approach to the multi-element determination of cata-

lytic dopants (Ag, Au) and matrix elements in nanostructured tin and indium oxides atomic using contin-

uum source graphite furnace atomic absorption spectrometry (HR CS GFAAS). The matrix of the synthe-

sized nanostructured materials (NM) is formed by the corresponding oxide with possible oxygen deficiency

occurred due to the temperature conditions of synthesis (300 – 700°C), and the content of additives (Ag,

Au) being varied from 1 to 3 % wt. Pyrolysis and atomization conditions for sequential multi-element

atomic absorption analysis are determined. The most suitable pyrolysis temperatures upon HR CS

GFAAS determinations of Ag and Au (for both In and Zn oxides), are 1000, 1600, 1200 and 900°C, respec-

tively. The most suitable atomization temperatures for ETAA-NIS determinations of Ag, Au (for indium

oxide based NM, Au (for zinc oxide based NM), In, and Zn are 1800, 2200, 2100, 2200, and 1500°C, respec-

tively. The accuracy of analyte determination reached 1 – 4 % rel. The correctness of the results was

proved by inductively coupled plasma mass spectrometry. The developed method provides control of the

composition of synthesized nanostructured materials for their more efficient use in photovoltaics, as well

as in production of chemical sensors for detection of harmful compounds like CO, NO
2
, NH

3
.

Keywords: high resolution atomic absorption spectrometry; electrothermal atomization; continuum

source; nanomaterials; indium oxide; zinc oxide; modifiers.

Ââåäåíèå

Ïðèìåíåíèå íàíîìàòåðèàëîâ (ÍÌ) íà îñíîâå

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ â

ñîëíå÷íîé ýíåðãåòèêå, â ñîçäàíèè âûñîêî÷óâ-

ñòâèòåëüíûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ, óñòðîéñòâ ñïèí-

òðîíèêè è âî ìíîãèõ äðóãèõ îáëàñòÿõ ñîâðåìåí-

íîé èíäóñòðèè ÷ðåçâû÷àéíî àêòóàëüíî. Ýòè îê-

ñèäû, îáëàäàþùèå îñîáåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðîé è óíèêàëüíûìè ïîëóïðîâîäíèêîâû-

ìè, ïüåçî- è ïèðîýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè,

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì çíà÷åíèåì êîýôôèöè-

åíòà ïðîïóñêàíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ýëåêòðîìàã-

íèòíîãî ñïåêòðà è íèçêèì ýëåêòðè÷åñêèì ñîïðî-

òèâëåíèåì — ïîðÿäêà 10–3 – 10–4 Îì · ñì [1], ÷òî

ïðåäîïðåäåëÿåò èõ âûñîêóþ âîñòðåáîâàííîñòü.

Óëüòðàäèñïåðñíûå ïîðîøêè íàíîìàòåðèàëîâ ïî-

ëóïðîâîäíèêîâûõ îêñèäîâ îáëàäàþò ñåíñîðíûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðåâîñõîäÿùèìè ñîâðåìåí-

íûå àíàëîãè, âûñîêîé äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëü-

íîñòüþ ïàðàìåòðîâ ïðè ðàáîòå â øèðîêîì äèàïà-

çîíå óñëîâèé îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ìåòàëëîîêñèäíûå ïîëóïðîâîäíèêè â íàíî-

êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè — In2O3, ZnO èçâåñò-

íû â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ õè-

ìè÷åñêèõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ ðåçèñòèâíîãî òèïà.

Äîñòîèíñòâàìè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ õèìè÷åñêèõ

ãàçîâûõ ñåíñîðîâ ÿâëÿþòñÿ èõ âûñîêàÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü, íèçêîå ýíåðãîïîòðåáëåíèå è ìèíèà-

òþðíîñòü. Íî äî ñèõ ïîð ïîäîáíûå ñåíñîðû íàõî-

äèëè ëèøü îãðàíè÷åííîå ïðèìåíåíèå èç-çà íèç-

êîé ñåëåêòèâíîñòè. Óñëîæíåíèå õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà è ñòðóêòóðû ìåòàëëîîêñèäíûõ ïîëóïðîâîä-

íèêîâûõ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ

ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîâûñèòü ñå-

ëåêòèâíîñòü ñåíñîðîâ íà èõ îñíîâå [2, 3].

Íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è

èíäèÿ ìîæíî ìîäèôèöèðîâàòü ââåäåíèåì ðàç-

ëè÷íûõ äîáàâîê äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ

ýëåêòðè÷åñêèõ èëè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ: íàïðè-

ìåð, ñïåöèôè÷íîñòü ýòèõ ÍÌ ïî îòíîøåíèþ ê

òîêñè÷íûì ãàçàì îáåñïå÷èâàþò ïóòåì èììîáèëè-

çàöèè íà ïîâåðõíîñòè ZnO è In2O3 íàíî÷àñòèö

Au, Ag è äð. [4 – 6]. Âàæíóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò

êîíòðîëü ñîñòàâà ýòîãî ìàòåðèàëà äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ çàâèñèìîñòè «ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðîâ —

ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà» [7].
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õèìè÷åñêèå ñïîñîáû

ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ íå ìîãóò ãàðàí-

òèðîâàòü êîëè÷åñòâåííûé è âîñïðîèçâîäèìûé

ïåðåíîñ ìîäèôèêàòîðà íà ìàòðèöó. Â ðåçóëüòàòå

åãî ñîäåðæàíèå â êîíå÷íîì ïðîäóêòå ìîæåò çíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò âíåñåííîãî ïðè ñèíòåçå.

Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ ÷àùå

âñåãî èñïîëüçóþò ìåòîä ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÐÝÑ) [8, 9]. Îä-

íàêî ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýòèì

ìåòîäîì çàâèñÿò îò ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè è ïî-

ðèñòîñòè îáðàçöà, ìèêðîíåîäíîðîäíîñòè, ñîñòàâà

ìàòðèöû. ×àñòü ôàêòîðîâ ìîæíî ó÷åñòü, èñïîëü-

çóÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà, íî äëÿ íîâûõ

ìàòåðèàëîâ òàêèå îáðàçöû îòñóòñòâóþò. Êðîìå

òîãî, ïðèâîäèìûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà, êàê ïðà-

âèëî, íå âêëþ÷àþò ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê è ìîãóò ñëóæèòü òîëüêî äëÿ ïðèìåðíîé

îöåíêè ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ. Ðàíåå íàìè

áûë ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ Au

è Co â ïîðîøêîâûõ ñóñïåíçèÿõ SnO2 áåç ðàçëîæå-

íèÿ ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé

àòîìèçàöèåé (ÝÒÀÀÑ) è èñòî÷íèêîì íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà [10]. Âàæíîå ïðåèìóùåñòâî äàííîãî

ìåòîäà â òîì, ÷òî ñ ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå 4 %

ìû îïðåäåëèëè íå òîëüêî äîáàâêè 0,3 % Au è 4 %

Co, íî è ìàêðîêîìïîíåíò Sn â îáðàçöàõ. Ïîêà-

çàíî, ÷òî îïðåäåëåíèå ìîæíî ïðîâîäèòü ïî ñòàí-

äàðòíûì ýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì ñðàâíåíèÿ, à

ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäåíà ñ ïî-

ìîùüþ àíàëèçà ðàñòâîðîâ ïðîá ïîñëå ðàçëîæå-

íèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Äàííûé ìåòîä óñïåøíî

èñïîëüçîâàí íàìè ïðè àíàëèçå ìàòåðèàëîâ íà

îñíîâå ZnO ìåòîäîì ÐÔÀ-ÏÂÎ [11] è äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ çîëîòà [12].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ìíîãî-

ýëåìåíòíîìó îïðåäåëåíèþ ìîäèôèêàòîðîâ (Ag,

Au) è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (In, Zn) â íàíîìàòå-

ðèàëàõ íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà ñ ïðèìåíåíèåì ñîâðåìåííî-

ãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, êîòîðûé ïîçâîëÿ-

åò äîáèòüñÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îï-

ðåäåëåíèÿ, óäîâëåòâîðÿþùèõ òðåáîâàíèÿì ðàáî-

òû ñ íàíîìàòåðèàëàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðàñòâîðû, ðåàãåíòû è îáúåêòû èññëåäîâà-

íèÿ. Îáúåêòàìè àíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

ÿâëÿþòñÿ íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäà öèí-

êà è îêñèäà èíäèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûå äîáàâ-

êàìè Au è Ag è ñèíòåçèðîâàííûå â ïðîöåññå ðàñ-

ïûëèòåëüíîãî ïèðîëèçà ïðåêóðñîðîâ â ïëàìåíè

[13, 14].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ

èñõîäíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ êîíöåíòðàöè-

åé 1000 ìã/ë (High-Purity Standards, ÑØÀ) 2 %-

íîé HCl.

Äåèîíèçèðîâàííóþ âîäó ñ óäåëüíûì ñîïðî-

òèâëåíèåì 18,2 ÌÎì · ñì ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñèñòåìû Barnstead Nanopure Analytical

(Thermo Scientific, ÑØÀ).

Ïðè îïðåäåëåíèè Ag, Au è In ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

èñïîëüçîâàëè õèìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð 0,1 %

Pd(NO3)2 ïðîèçâîäñòâà High Purity Standards

(ÑØÀ), à ïðè îïðåäåëåíèè Zn — ñìåñü 0,1 %

Pd(NO3)2 è 5 % Mg(NO3)2 â ñîîòíîøåíèè 100:1.

Ïðîáû ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé (65 % GR ISO,

Merck) è ñîëÿíîé (37 % GR ISO, Merck) êèñëîòàõ.

Àïïàðàòóðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîì-

íî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð ÑontrAA 600 ñ

èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà (AnalytikJena,

Ãåðìàíèÿ), êîòîðûé îñíàùåí êñåíîíîâîé ëàìïîé

ñ êîðîòêîé äóãîé, ñîçäàþùåé ãîðÿ÷óþ ôîêóñíóþ

òî÷êó (ãîðÿ÷åå ïÿòíî), äâîéíûì ìîíîõðîìàòîðîì

ñ âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è CCD-

äåòåêòîðîì. Êîìáèíàöèÿ äâóõ ìîíîõðîìàòîðîâ

(ñ ïðèçìîé è äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé ýøåëëå)

îáåñïå÷èâàåò ðàçðåøåíèå ë/Äë = 145 000, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò ïîëó÷åíèþ ñïåêòðàëüíîé øèðèíû

ëèíèè <2 ïì íà îäèí ýëåìåíò èçîáðàæåíèÿ (ïèê-

ñåëü) ïðè äëèíå âîëíû 200 íì.

Ñèñòåìà ïå÷è ñíàáæåíà ãðàôèòîâîé òðóáêîé c

êîíòàêòíûìè ïëîùàäêàìè (ñ âíåøíåé ñòîðîíû)

äëÿ ðàâíîìåðíîãî ïîïåðå÷íîãî íàãðåâà. Æèäêèå

îáðàçöû ââîäèëè ìèêðîäîçàòîðîì MPE 60 (Ana-

lytik Jena, Ãåðìàíèÿ). Â êà÷åñòâå ïðîäóâî÷íîãî

ãàçà è çàùèòíîãî ãàçà èñïîëüçîâàëè àðãîí

(99,998 %, ÍÈÈ ÊÌ, Ðîññèÿ).

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÍÌ êîí-

òðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Agilent 7500C (ßïîíèÿ) ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷å-

íèåì ChemStation (âåðñèÿ G1834B) software pa-

ckage (Agilent Technologies). Ïàðàìåòðû ïðèáîðà

óêàçàíû â ðàáîòå [15]. Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ

ïðîâîäèëè ïî èçîòîïàì 197Au, 107Ag, 109Ag, 66Zn,
68Zn, 113In, ñâîáîäíûì îò ïîëèàòîìíûõ è èçîáàð-

íûõ íàëîæåíèé â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñðàâíåíèÿ è

ðàçáàâëåíèÿ àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçî-

âàëè äîçàòîð îáúåìîì 100 – 1000 ìêë ïðîèçâîä-

ñòâà LabMate (Ïîëüøà), äîçàòîðû îáúåìîì 1 –

5 ìë è 20 – 200 ìêë Thermo Scientific (Ëåíïèïåò),

îäíîðàçîâûå íàêîíå÷íèêè (VWR, ÑØÀ), öåíòðè-

ôóæíûå ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè îáúåìîì

15 ìë (Greiner Bio — One GmbH, Ãåðìàíèÿ),

ìèêðîïðîáèðêè (Eppendorf) îáúåìîì 2 ìë. Îá-

ðàçöû âçâåøèâàëè íà âåñàõ Sartorius 1702MP8

(Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ âçâåøèâàíèÿ ±0,1 ìã.
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Ïîäãîòîâêà è àíàëèç ïðîá íàíîìàòåðèàëîâ

íà îñíîâå ZnO è In2O3. Íàâåñêó ïðîáû ìàññîé

0,002 – 0,004 ã ïîìåùàëè â ïîëèïðîïèëåíîâóþ

ïðîáèðêó îáúåìîì 2 ìë è äîáàâëÿëè 1 ìë öàðñêîé

âîäêè. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ðàñòâîð ðàç-

áàâëÿëè äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé òàê, ÷òîáû

êîíöåíòðàöèÿ ýëåìåíòà-îñíîâû íå ïðåâûøàëà

1000 ìêã/ë. Ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ â öàðñêîé âîä-

êå äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà è ñåðåáðà â öåëÿõ èí-

òåíñèôèêàöèè ïðîâîäèëè â óëüòðàçâóêîâîé âàí-

íå Sonorex RK (Bandelin, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ âûáîðà àïïàðàòóðíûõ ðåæèìîâ îïðåäå-

ëåíèÿ àíàëèòîâ â ïðîáàõ èñïîëüçîâàëè ñîëÿíî-

êèñëûå ìîäåëüíûå ðàñòâîðû:

1) ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 500 ìêã/ë ñòàí-

äàðòíîãî ðàñòâîðà èíäèÿ è ïî 50 ìêã/ë çîëîòà è

ñåðåáðà;

2) ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 500 ìêã/ë ñòàíäàðò-

íîãî ðàñòâîðà öèíêà è 50 ìêã/ë çîëîòà.

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â ìîäåëüíûõ ðàñòâî-

ðàõ êîððåëèðîâàëî ñ ñîäåðæàíèåì â ðåàëüíûõ

ïðîáàõ: äëÿ In2O3 — 50 ìêã/ë Ag, 50 ìêã/ë Au,

500 ìêã/ë In; äëÿ ZnO — 50 ìêã/ë Au, 500 ìêã/ë

Zn.

Ïðîáû âûñóøèâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàí-

äàðòíîé ïðîãðàììîé ñïåêòðîìåòðà, ÷òî îáåñïå÷è-

âàåò ïîëíîå âûñóøèâàíèå àëèêâîòû áåç êèïåíèÿ

è ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ñ âûñîêèìè

ïîêàçàòåëÿìè ïîâòîðÿåìîñòè.

Äëÿ îöåíêè ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ

èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîãî îïûòà —

2 %-íûé ðàñòâîð HNO3. Ïî ðåêîìåíäàöèè Ìåæ-

äóíàðîäíîãî ñîþçà ïðèêëàäíîé õèìèè ÈÞÏÀÊ

[16 – 18] ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî 3S-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé ïîïðàâêè õîëîñòîãî îïûòà. Äëÿ

îöåíêè ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ

ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èñïîëüçîâà-

ëè òàêèå æå ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, êàê è ïðè âû-

áîðå àïïàðàòóðíûõ ðåæèìîâ. Ìîäåëüíûé ðàñ-

òâîð âíîñèëè â ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìèçàòîð

è èçìåðÿëè ïîãëîùåíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ. Ïîãëîùåíèå, ïîëó÷åííîå îò äàííîãî ôîíî-

âîãî ðàñòâîðà (õîëîñòîãî îïûòà), èñïîëüçîâàëè

ïðè ðàñ÷åòå ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ ïî

10S-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé

ñèãíàëà ôîíà îò ïðèãîòîâëåííîãî ìîäåëüíîãî

ðàñòâîðà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îáùèé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàíîìàòåðèàëîâ

íà îñíîâå ZnO è In2O3. Ìàòðèöåé ñèíòåçèðî-

âàííûõ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèé îêñèä ñ âîçìîæíûì äåôèöèòîì êèñëî-

ðîäà èç-çà òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé ñèíòåçà (300 –

700 °C), à ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðîâ (Ag, Au)

ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 3 % ìàññ.

Âûáîð àïïàðàòóðíûõ ðåæèìîâ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ àíàëèòîâ. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå äàííûå ïî óñòàíîâëåíèþ òåìïåðàòóð ïèðî-

ëèçà àíàëèòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Èç äàííûõ ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ïîä-

õîäÿùèìè òåìïåðàòóðàìè ñòàäèè ïèðîëèçà ïðè

îïðåäåëåíèè Ag, Au (äëÿ îáîèõ îêñèäîâ), In è Zn

ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà ÿâëÿþòñÿ 1000, 1600, 1200 è 900 °C

ñîîòâåòñòâåííî.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî óñòàíîâëå-

íèþ òåìïåðàòóð àòîìèçàöèè àíàëèòîâ ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 2.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè

òåìïåðàòóðàìè ñòàäèè àòîìèçàöèè ïðè îïðåäå-
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ðû ïèðîëèçà ïðè îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íè-

êîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

Fig. 1. Dependence of the absorbance on the pyrolysis tem-

perature for the elements determined by HR CS GFAAS
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü àáñîðáöèè ýëåìåíòîâ îò òåìïåðàòó-
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Fig. 2. Dependence of the absorbance on the atomization

temperature for the elements determined by HR GF AAS



ëåíèè Ag, Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ),

Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà öèíêà), In è Zn

ÿâëÿþòñÿ 1800, 2200, 2100, 2200 è 1500 °C ñîîò-

âåòñòâåííî.

Îáîáùåííûå ðåçóëüòàòû ïî ýêñïåðèìåíòàëü-

íî óñòàíîâëåííûì óñëîâèÿì îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

è ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè. Ñ

èñïîëüçîâàíèåì ôîíîâûõ ðàñòâîðîâ è ìîäåëü-

íûõ ïðîá îöåíèëè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (LOD)

è îïðåäåëåíèÿ (LOQ), êîòîðûå íàðÿäó ñ ïàðàìåò-

ðàìè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ïðèâåäåíû â

òàáë. 2.

Îïðåäåëåíèå àíàëèòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ

èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â ìîäåëü-

íûõ ñìåñÿõ è íàíîìàòåðèàëàõ íà îñíîâå ZnO è

In2O3. Îòìå÷åíî îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ èíòåðôå-

ðåíöèé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû àíà-

ëèçà, ïðèâåäåííûå â òàáë. 3, 4 íàðÿäó ñî ñïåêòðà-

ìè îáðàçöîâ. Èç ïðåäñòàâëåííûõ ñïåêòðîâ âèäíî,

÷òî âáëèçè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îòñóòñòâóþò êà-

êèå-ëèáî ëèíèè äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì (ñì.

òàáë. 3, 4) îïðåäåëåíèå Ag, Au, In è Zn â ìîäåëü-

íûõ îáðàçöàõ ÍÌ âîçìîæíî ñ îòíîñèòåëüíûì

ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì (ÎÑÊÎ) 3,2, 3 è 3 %

ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàñòâîðèâ ïðîáû ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäè-

êå è èñïîëüçóÿ óñòàíîâëåííûå òåìïåðàòóðíî-

âðåìåííûå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ (ñì. òàáë. 1),

ðàñòâîðû ïðîá íàíîìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñè-

äîâ öèíêà è èíäèÿ ïðîàíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 5: äëÿ êîíòðîëÿ èõ ïðàâèëüíîñòè îáðàçöû

òàêæå ïðîàíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.
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Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííàÿ ïðîãðàììà îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà

Table 1. Temperature-time program of analyte determination using HR CS GFAAS

Àíàëèò

(ìàòðèöà)

Ñòàäèÿ

Âûñóøèâàíèå Ïèðîëèç Àòîìèçàöèÿ Î÷èñòêà êþâåòû

T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ

Ag 80 20 350 20 1800 11 2450 5

90 20 1000 12

110 10

Au (In) 80 20 350 20 2200 8 2450 5

90 20 1600 19

110 10

Au (Zn) 80 20 350 20 2100 10 2450 5

90 20 1600 19

110 10

In 80 20 350 20 2200 11 2450 5

90 20 1200 13

110 10

Zn 80 20 350 20 1500 7 2450 5

90 20 900 36

110 10

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, îïðåäåëåíèÿ è ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

Table 2. HR CS GFAAS: calibration parameters, detection and determination limits

Ïàðàìåòðû
Àíàëèò (ìàòðèöà)

Ag Au (In) Au (Zn) In Zn

Äëèíà âîëíû, íì 328,068 242,795 303,935 213,857

LOD, ìêã/ìë 0,1 0,2 0,5 0,03

LOQ, ìêã/ìë 0,5 0,9 0,8 1 0,08

Ëèíåéíûé äèàïàçîí, ìêã/ìë LOQ-20 LOQ-100 LOQ-100 LOQ-1

Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè 0,9902 0,9991 0,9919 0,9982
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ag, Au è In ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â ìîäåëüíûõ ñìå-

ñÿõ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ

Table 3. The results of HR CS GFAAS determination of Ag, Au and In in the indium oxide based model mixtures

Àíàëèò Ââåäåíî, ìêã/ë Íàéäåíî, ìêã/ë 3D-ñïåêòð

Ag

50 50,0 ± 1,6

45 45,0 ± 1,3

Au

50 50 ± 1

45 45 ± 1

In

500 500 ± 16

400 400 ± 12

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Au è Zn ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ

íà îñíîâå îêñèäà öèíêà

Table 4. The results of HR CS GFAAS determination of Au and Zn in model zinc oxide based mixtures

Àíàëèò Ââåäåíî, ìêã/ë Íàéäåíî, ìêã/ë 3D-ñïåêòð

Au

50 50 ± 1

45 45,0 ± 0,9

Zn

500 500 ± 15

400 400 ± 10

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ (% ìàññ.) â ÍÌ ìåòîäàìè ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è

ÈÑÏ-ÌÑ (n = 4; P = 0,95)

Table 5. The results of analyte determination (% wt.) in advanced nanomaterials using HR CS GFAAS and ICP-MS methods

(n = 4; P = 0.95)

Íîìåð ïðîáû

(ìàòðèöà)

ÝÒÀÀÑ ÈÑÏ-ÌÑ

Ag Au In Zn Ag Au In Zn

1 (In2O3) 0,24 0,39 82 — 0,23 0,40 82 —

2 (In2O3) 0,28 0,40 85 — 0,29 0,40 86 —

3 (In2O3) 0,22 0,42 84 — 0,22 0,41 85 —

4 (In2O3) 0,25 0,38 81 — 0,25 0,37 79 —

5 (In2O3) 0,28 0,39 85 — 0,27 0,38 84 —

1 (ZnO) — 3,7 — 79 — 3,8 — 79

2 (ZnO) — 3,5 — 81 — 3,4 — 80

3 (ZnO) — 3,8 — 80 — 3,8 — 81

4 (ZnO) — 4,0 — 76 — 4,0 — 76

5 (ZnO) — 4,2 — 80 — 4,3 — 80

Ïðèìå÷àíèå. ÎÑÊÎ äëÿ ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ñîñòàâëÿåò 1 – 4 %.
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ñâèäåòåëüñòâóþò îá óñïåøíîì îïðåäåëåíèè êàê

ìîäèôèêàòîðîâ, òàê è ìàòðèöû (Ag, Au, In â

In2O3 è Au, Zn â ZnO) ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íè-

êîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ÈÑÏ-ÌÑ îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â

îáðàçöàõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðåçóëüòàòû

îáîèõ ìåòîäîâ ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èìî. Ýòî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ

ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà äëÿ àíàëèçà íàíîìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäîâ èíäèÿ è öèíêà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé ìåòîäè÷åñêèé

ïîäõîä ñ ïðèìåíåíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé è èñòî÷íèêîì íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà ïîçâîëÿåò ñîâìåñòíî îïðå-

äåëÿòü ìîäèôèêàòîðû (Ag, Au) è ìàòðè÷íûå

ýëåìåíòû (In, Zn) â íàíîìàòåðèàëàõ íà îñíîâå

îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ è

äîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Ýòî äàåò âîç-

ìîæíîñòü êîíòðîëèðîâàòü ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàí-

íûõ íàíîìàòåðèàëîâ äëÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî

ïðèìåíåíèÿ â ïðîèçâîäñòâå õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ

ïðè îáíàðóæåíèè òàêèõ âðåäíûõ ñîåäèíåíèé,

êàê CO, NO2, NH3, à òàêæå â ôîòîâîëüòàèêå.

Áëàãîäàðíîñòè

Ñòàòüÿ ïîäãîòîâëåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà
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