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Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ õðîìà â åãî âîäíûõ ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðàõ è â îñîáî ÷èñòîì àðñåíèäå ãàëëèÿ ìåòîäîì àòîìíî-èîíèçàöèîííîé

ñïåêòðîñêîïèè. Èçó÷åíû îäíîñòóïåí÷àòûå è äâóõñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ

õðîìà èç îñíîâíîãî 3d54s 7S3 ñîñòîÿíèÿ â ñåïòåòíûå ñîñòîÿíèÿ 3d54p 7P2,3,4, 3d44s4p 7P2,3,4 ñ

èñïîëüçîâàíèåì àòîìèçàòîðà «ñòåðæåíü – ïëàìÿ». Óñòàíîâëåí ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ

àòîìíî-èîíèçàöèîííîãî ñèãíàëà äëÿ äâóõñòóïåí÷àòîé ñõåìû âîçáóæäåíèÿ. Íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíûìè îêàçàëèñü äâóõñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîçáóæäåíèÿ ë1 = 425,4 íì, ë2 = 451,4 íì

è ë1 = 425,4 íì, ë2 = 426,1 íì, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ õðîìà 50 ïã/ìë.

Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâ õðîìà â àðñåíèäå ãàëëèÿ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì àòîìèçàòîðà «ñòåðæåíü – ïëàìÿ» íà óðîâíå 5 · 10–7 %. Ïðåäëîæåíî äâà ñïîñîáà

ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè è ÷óâñòâèòåëüíîñòè àòîìíî-èîíèçàöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ õðî-

ìà: îïòèìèçàöèÿ òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììû àòîìèçàòîðà «ñòåðæåíü – ïëàìÿ» è èñïîëüçî-

âàíèå äâóõñòóïåí÷àòîãî âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ õðîìà. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûì ìåøàþùèì

ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ôîí, ñâÿçàííûé ñ èîíèçàöèåé ìàòðèöû. Ïðåäëîæåíû ñïîñîáû óìåíü-

øåíèÿ èëè èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìàòðèöû, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ýëåìåí-

òîâ â ïðîáàõ.
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The results of the determination of trace amounts of chromium in aqueous standard solutions of chro-

mium and in high purity gallium arsenide using atomic ionization spectroscopy are presented. Single —

and two-step schemes of chromium atom excitation from the ground state 3d54s 7S
3

to septet states 3d54p
7P

2,3,4
, 3d44s4p 7P

2,3,4
were studied using a “rod – flame” atomizer. A mechanism of forming atomic-ioniza-

tion signal for two-step excitation schemes is revealed. The most effective two step excitation schemes for

chromium atoms were determined and experimentally studied at different wavelengths ë
1

= 425.4 nm,

ë
2

= 451.4 nm; ë
1

= 425.4 nm, ë
2

= 426.1 nm. The low limit of chromium detection in aqueous water so-

lutions was 50 pg/ml. The analytical potentiality of the “rod – flame” system for determining traces of

chromium in gallium arsenide solutions has been demonstrated. The possibility of determining traces of

chromium in gallium arsenide using a flame – rod atomizer at a level of 5 × 10–7 % is demonstrated. Two

methods are proposed to increase the selectivity and sensitivity of atomic-ionization determination of

chromium: optimization of the temperature program of the flame – rod atomizer and the use of two-stage
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excitation of chromium atoms. It is shown that the main interfering factor is the background attributed to

the matrix ionization. Methods are proposed to reduce or eliminate the matrix impact, which ensure direct

determination of elements in samples.

Keywords: rod – flame atomizer; excitation scheme; atomization; atomic ionization spectroscopy; chro-

mium; gallium arsenide; standard addition method; matrix effect.

Ââåäåíèå

Ìåòîäû ëàçåðíîé ðåçîíàíñíî-èîíèçàöèîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ÐÈÑ) â âàêóóìå è àòîìíî-èîíè-

çàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÀÈÑ) â ïëàìåíè îñíî-

âàíû íà ýôôåêòå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè èîíèçàöèè

îïðåäåëÿåìûõ àòîìîâ ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ

ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì è îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â ñâÿçè ñ ýôôåêòèâíûì ïî-

äàâëåíèåì ïîìåõ, ñâÿçàííûõ ñ ðàññåÿíèåì ëàçåð-

íîãî èçëó÷åíèÿ è èçëó÷åíèåì àòîìèçàòîðà [1 –

4]. Â ðàáîòàõ [1 – 3, 5 – 9] ïðèâåäåíû ïîëíûå

îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâîê äëÿ ìå-

òîäîâ ÐÈÑ è ÀÈÑ. Ñèñòåìû ëàçåðîâ, íîâûå âû-

ñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ïîäõîäû, ìåòîäû íàïðàâ-

ëåííîãî òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ èññëåäóåìûõ

âåùåñòâ â âàêóóìå, ëàçåðíûé ïðîáîîòáîð, ôîòî-

èîíèçàöèîííûé è ñòîëêíîâèòåëüíûé ìåõàíèçìû

èîíèçàöèè àòîìîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

áûëè îïèñàíû ðàíåå [10 – 12]. Â ðàáîòàõ [13 – 17]

àâòîðû ïðèìåíÿëè ñîâðåìåííûå ìåòîäû ëàçåð-

íîé ñïåêòðîñêîïèè è èñïîëüçîâàëè ìîëåêóëû è

àýðîçîëè â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ ïðè

ðåøåíèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è àíàëèòè÷åñêèõ

çàäà÷.

Õðîì, èñïîëüçóþùèéñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ

íàóêè è òåõíèêè, ÿâëÿåòñÿ òîêñè÷íûì ýëåìåí-

òîì, è åãî ðîëü â ìåòàáîëèçìå ÷åëîâåêà äî ñèõ

ïîð îñòàåòñÿ ìàëîèçó÷åííîé. Îäíà èç ïðè÷èí

ýòîãî — îòñóòñòâèå íàäåæíîãî ìåòîäà îöåíêè

êîíöåíòðàöèè õðîìà â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà. Àðñå-

íèä ãàëëèÿ — äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåííûé ìà-

òåðèàë, èñïîëüçóåìûé â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ïðî-

èçâîäñòâå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ. Êàê èç-

âåñòíî, ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâ â

ïåðâóþ î÷åðåäü çàâèñÿò îò ÷èñòîòû ìàòåðèàëà,

ïîñêîëüêó ïðèìåñè ñîçäàþò íåçàïðîãðàììèðî-

âàííûå äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå öåíòðû, íå-

ïðåäñêàçóåìî èçìåíÿþùèå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîä-

íèêà. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðèìåñåé â àðñåíèäå

ãàëëèÿ ÿâëÿåòñÿ õðîì. Äâóõñòóïåí÷àòàÿ ñõåìà

âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ Cr áûëà èçó÷åíà â ðàáîòå

[5], ðàññ÷èòàííûé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ õðîìà â

âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâèë 1 íã/ìë.

Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ñõåì âîçáóæäåíèÿ

àòîìà Cr âûçâàí òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî ñïåê-

òðîñêîïè÷åñêèå äàííûå î åãî ðèäáåðãîâñêèõ ñî-

ñòîÿíèÿõ (n � 4), ëåæàùèõ íà 0,9 – 1,5 ýÂ íèæå

ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâó-

þò. Ýòè äàííûå ïðåäñòàâëÿþò êàê ñàìîñòîÿòåëü-

íûé íàó÷íûé èíòåðåñ, òàê è ìîãóò èñïîëüçîâàòü-

ñÿ ïðè âûáîðå îïòèìàëüíûõ ñõåì ëàçåðíîé èîíè-

çàöèè àòîìîâ Cr. Â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëåíèå ýòèõ

ñõåì ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì ýòàïîì ïðè ðåøåíèè

çàäà÷è âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé ðåãèñòðàöèè àòî-

ìîâ Cr ìåòîäîì ÐÈÑ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ

ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ õðîìà â åãî âîäíûõ ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðàõ è â ðàñòâîðàõ ïðîá àðñåíèäà

ãàëëèÿ ìåòîäîì àòîìíî-èîíèçàöèîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè. Èññëåäîâàíû îäíîñòóïåí÷àòàÿ è äâóõ-

ñòóïåí÷àòàÿ ñõåìû âîçáóæäåíèÿ õðîìà â àòîìè-

çàòîðå «ñòåðæåíü – ïëàìÿ». Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðåøåíèÿ àíà-

ëèòè÷åñêèõ çàäà÷, â ÷àñòíîñòè, äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìàëûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ, îñî-

áî ÷èñòûõ âåùåñòâàõ, ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòå-

ðèàëàõ è â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè àíàëî-

ãè÷íà îïèñàííîé â ðàáîòàõ [18 – 21] è ñîñòîèò èç

ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ óçëîâ: ñèñòåìà ëàçåðîâ;

àòîìèçàòîð è áëîê ïîäãîòîâêè ãàçîâ; ñèñòåìà ðå-

ãèñòðàöèè ÀÈ ñèãíàëà. Èçëó÷åíèå ýêñèìåðíîãî

ëàçåðà (ë = 308 íì, ô = 10 íñ, E = 60 ìÄæ) èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ íàêà÷êè äâóõ èëè òðåõ ïåðå-

ñòðàèâàåìûõ ëàçåðîâ íà êðàñèòåëÿõ. Èññëåäîâà-

ëè íåñêîëüêî äâóõñòóïåí÷àòûõ ñõåì âîçáóæäåíèÿ

àòîìà õðîìà: äëÿ ïåðâîé ñòóïåíè âîçáóæäåíèÿ

ë1 = 357,8 íì (êðàñèòåëü — îêñàçèí-1) ýíåðãèÿ

èìïóëüñà ïîñëå óäâîåíèÿ ñîñòàâëÿëà E1 =

= 35 ìêÄæ; äëÿ âòîðîé ñòóïåíè ë2 = 530,4 íì

(êðàñèòåëü — êóìàðèí-153) ýíåðãèÿ â èìïóëüñå

E2 = 0,7 ìÄæ. Äàííûå ïî îñòàëüíûì ñõåìàì ïðè-

âåäåíû â òàáë. 1.

Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû áûëè âû-

ïîëíåíû â ïëàìåíè àöåòèëåí-âîçäóõ äëÿ ýôôåê-

òèâíîé àòîìèçàöèè è èîíèçàöèè àòîìîâ Cr. Ðàñ-

õîä ãàçîâ ñîñòàâëÿë 0,3 è 1,8 ë/ìèí ñîîòâåòñòâåí-

íî. Ïîëó÷åííûå ñâîáîäíûå àòîìû âçàèìîäåéñò-

âóþò ñ ðåçîíàíñíûì èçëó÷åíèåì ëàçåðà íà êðàñè-

òåëÿõ, îáðàçîâàâøèåñÿ èîíû ñîáèðàþò ñ

ïîìîùüþ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ ýëåêòðîäîâ, îäèí

èç êîòîðûõ áûë çàçåìëåí, à äðóãîé èìåë ïîòåí-

öèàë – 1,3 êÂ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðîäàìè —

10 ìì.

Ìîäåëüíûå ðàñòâîðû õðîìà ãîòîâèëè ïóòåì

ðàñòâîðåíèÿ äèõðîìàòà êàëèÿ K2Cr2O7 â äåèîíè-

çîâàííîé âîäå, ïåðåä ïðèìåíåíèåì ðàñòâîðû

ïîäùåëà÷èâàëè. Áûëè èñïîëüçîâàíû ÷èñòûå âîä-
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íûå ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé õðî-

ìà 10 ïã/ìë – 1 ìã/ìë äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðî-

âî÷íîé çàâèñèìîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè àòîìèçà-

òîðà «ñòåðæåíü – ïëàìÿ».

Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî

÷óâñòâèòåëüíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü àòîìíî-èîíè-

çàöèîííîãî ìåòîäà çàâèñÿò îò ñõåì âîçáóæäåíèÿ

èññëåäóåìûõ àòîìîâ [4, 7, 11, 18]. Îñíîâíûì ñî-

ñòîÿíèåì õðîìà ÿâëÿåòñÿ 3d54s 7S3. Õðîì èìååò 6

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ñèíãëåò-

íûõ, òðèïëåòíûõ, êâèíòåòíûõ è ñåïòåòíûõ ñî-

ñòîÿíèÿõ [5]. Ñóùåñòâóåò òîëüêî òðè òèïà ñîñòîÿ-

íèé, êîòîðûå ìîãóò áûòü âîçáóæäåíû èç îñíîâíî-

ãî: 1) 3d54p 7P2,3,4 — ñîñòîÿíèÿ èìåþò ýíåðãèþ

~23 400 ñì–1, äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ äëÿ èõ âîç-

áóæäåíèÿ ñîñòàâëÿåò 425 – 429 íì; 2) 3d44s4p
7P2,3,4 — ñîñòîÿíèÿ èìåþò ýíåðãèþ ~27 800 ñì–1,

ë = 357 – 361 íì; 3) 3d55p 7P2,3,4 — ñîñòîÿíèÿ

èìåþò ýíåðãèþ ~42 250 ñì–1, ë = 236 – 237 íì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â îäíîñòóïåí÷àòîé ñõåìå ìû èññëåäîâàëè ÀÈ

ñèãíàë ïðè ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè èç îñíîâ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ ðàçëè÷íûõ 3d44s4p 7P2,3,4 è 3d54p
7P2,3,4 ñîñòîÿíèé àòîìîâ õðîìà, äëÿ êîòîðûõ ñèëû

îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ ãëàâíîé ñåðèè èçâåñòíû

[18]. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà âîçìîæíàÿ äâóõñòóïåí-

÷àòàÿ ñõåìà âîçáóæäåíèÿ àòîìà õðîìà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ñåïòåòíûõ ñîñòîÿíèé.

Ïåðâîíà÷àëüíî îïòèìèçèðîâàëè ðàñõîä ãî-

ðþ÷åãî ãàçà è îêèñëèòåëÿ è íàïðÿæåíèå íà ýëåê-

òðîäå. Òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà àòîìèçàòîðà

áûëà ñëåäóþùåé: ñóøêà íà ñòåðæíå â òå÷åíèå

50 ñ ïðè 90 °C áåç ïëàìåíè è èñïàðåíèå 10 ìêë

ïðîáû èç öåíòðà óãëóáëåíèÿ ñòåðæíÿ ïðè 1800 °C

â òå÷åíèå 6 ñ. Â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé õðîìà

10–1 – 103 íã/ìë áûëà ïîëó÷åíà ëèíåéíàÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòèêà. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

õðîìà ïî ýòîé ñõåìå äëÿ îáúåìà ïðîáû 10 ìêë ñî-

ñòàâëÿåò 150 ïã/ìë. Çàâèñèìîñòü àòîìíî-èîíèçà-

öèîííîãî ñèãíàëà (U) îò êîíöåíòðàöèè õðîìà

ïðèâåäåíà â òàáë. 2.

Áûëè èçó÷åíû ðàçëè÷íûå ñõåìû âîçáóæäå-

íèÿ àòîìîâ õðîìà â ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ

(òàáë. 3). Êàê âèäíî èç òàáë. 3, ñàìûé íèçêèé

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ïîëó÷åí ïî ñõåìàì 3d54s
7S3 � 3d54p 7P4 � 3d56s 7S3 è 3d54s 7S3 � 3d54p
7P4 � 3d44s5s 7D5: äëÿ îáúåìà ïðîáû 10 ìêë îí

ñîñòàâèë 50 ïã/ìë.

Èññëåäîâàëè çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû èîíèçà-

öèîííîãî ñèãíàëà îò ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà
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Òàáëèöà 1. Ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ õðîìà è õàðàêòåðèñòèêè ëàçåðîâ íà êðàñèòåëÿõ

Table 1. Schemes of the chromium atom excitation and characteristics of dye lasers

Ïåðâàÿ ñòóïåíü

âîçáóæäåíèÿ, ë1, íì
Êðàñèòåëü

Ýíåðãèÿ

èìïóëüñà, E1, ìÄæ

Âòîðàÿ ñòóïåíü

âîçáóæäåíèÿ, ë2, íì
Êðàñèòåëü

Ýíåðãèÿ

èìïóëüñà, E2, ìÄæ

357,8 Îêñàçèí-1 35 530,4 Êóìàðèí-153 0,7

425,4 Êóìàðèí-120 0,6 532,8 Êóìàðèí-153 0,9

425,4 Êóìàðèí-120 0,6 451,4 Êóìàðèí-47 1,2

425,4 Êóìàðèí-120 0,6 426,1 Êóìàðèí-120 0,62

427,4 Êóìàðèí-120 0,61 427,3 Êóìàðèí-120 0,67

428,9 Êóìàðèí-120 0,62 430,5 Êóìàðèí-120 0,75

428,9 Êóìàðèí-120 0,62 431,9 Êóìàðèí-120 0,8

427,5 Êóìàðèí-120 0,61 740,0 ËÊ-703 30 ìêÄæ

Ei, ýÂEi, ñì–1
Ïîòåíöèàë

Ðèñ. 1. Äâóõñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìà

õðîìà

Fig. 1. Two-stage schemes of the chromium atom excita-

tion

Òàáëèöà 2. Çàâèñèìîñòü àòîìíî-èîíèçàöèîííîãî ñèãíà-

ëà îò êîíöåíòðàöèè õðîìà (n = 10; P = 0,95)

Table 2. Dependence of the atomic ionization signal on the

chromium concentration (n = 10; P = 0.95)

Ââåäåíî Cr,

íã/ìë
U, ìÂ

Íàéäåíî Cr,

íã/ìë
S

r

10,0 0,45 9,7 ± 0,4 0,05

100,0 4,40 99,5 ± 0,9 0,02

1000,0 42,7 1020 ± 22 0,03



íà êðàñèòåëÿõ. Ëàçåðíûå ëó÷è èìåþò îòíîñè-

òåëüíî áîëüøèå äèàìåòðû (~2 ìì). Äëÿ âñåõ

ñõåì âîçáóæäåíèÿ ïðîâåðåíî íàñûùåíèå èîíèçà-

öèîííîãî ñèãíàëà. Íàñûùåíèå ñèãíàëà èîíèçà-

öèè íàáëþäàëîñü äëÿ îäíîñòóïåí÷àòîãî âîçáóæ-

äåíèÿ 3d54s 7S3 � 3d54p 7P2,3,4, 3d54s 7S3 �

� 3d44s4p 7P2,3,4. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ìîùíîñòè

èçëó÷åíèÿ ïåðâîãî ëàçåðà ñîñòàâëÿëà 700 –

1500 êÂò/ñì2 äëÿ èìïóëüñà äëèòåëüíîñòüþ 10 íñ.

Ïîñêîëüêó çàñåëåííîñòü òîãî èëè èíîãî ýíåðãåòè-

÷åñêîãî óðîâíÿ ïðîïîðöèîíàëüíà èíòåíñèâíîñòè

ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, êîòîðàÿ ìåíÿåòñÿ ïðè èç-

ìåíåíèè äëèíû âîëíû ãåíåðàöèè, ïðîâîäèëè

íîðìèðîâêó ÀÈ-ñèãíàëîâ íà ñîîòâåòñòâóþùóþ

ìîùíîñòü âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.

Èññëåäîâàëè ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ è

èîíèçàöèè àòîìîâ õðîìà â äâóõñòóïåí÷àòîé ñõå-

ìå. Â ñëó÷àå ñòîëêíîâèòåëüíîé èîíèçàöèè ïàðò-
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîíèçàöèîííûõ ñèã-

íàëîâ (U
i
) îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

(W)

Fig. 2. Dependence of the intensity of ionization signals

(Ui) on the power density of laser radiation (W)

Òàáëèöà 3. Ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ õðîìà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (3d54s 7S3) è ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ

Table 3. Excitation transitions for chromium atoms from the ground state (3d54s 7S
3
) and detection limit in aqueous

solutions

Äëèíà âîëíû

âîçáóæäåíèÿ, íì

Âåðõíåå

ñîñòîÿíèå

Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ äëÿ ïåðâîé

è âòîðîé ñòóïåíåé, E1, E2

Ðàçíèöà ýíåðãèé, ÄE = ÏÈ – Eâîçá

(ÏÈ = 54 565 ñì–1 = 6,76 ýÂ)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

(àòîìèçàòîð «ñòåðæåíü –

ïëàìÿ»), Cí, ïã/ìë
ñì–1 ýÂ ñì–1 ýÂ

ë1 = 357,8 3d44s4p 7P4 27 935 3,46 7 782 0,96 150

ë2 = 530,4 3d44s5s 7D4 46 783 2,34

ë1 = 359,3 3d44s4p 7P3 27 820 3,45 7 928 0,99 200

ë2 = 531,2 3d44s5s 7D3 46 637 2,33

ë1 = 360,5 3d44s4p 7P2 27 729 3,44 8 040 1,00 250

ë2 = 531,8 3d44s5s 7D2 46 525 2,33

ë1 = 425,4 3d54p 7P4 23 499 2,91 8 922 1,10 50

ë2 = 451,4 3d56s 7S3 45 643 2,75

ë1 = 425,4 3d54p 7P4 23 499 2,91 7 606 0,94 50

ë2 = 426,1 3d44s5s 7D5 46 959 2,9

ë1 = 425,4 3d54p 7P4 23 499 2,91 12 304 1,52 1500

ë2 = 532,8 3d54d 7D5 42 261 2,32

ë1 = 425,4 3d54p 7P4 23 499 2,91 12 309 1,53 1400

ë2 = 533 3d54d 7D3 42 256 2,33

ë1 = 427,5 3d54p 7P3 23 386 2,90 7 782 0,96 150

ë2 = 427,3 3d44s5s 7D5 46 783 2,90

ë1 = 427,5 3d54p 7P3 23 386 2,90 17 669 2,18 500

ë2 = 740,0 3d5 5s 7S3 46 783 1,68

ë1 = 427,5 3d54p 7P3 23 386 2,90 12 307 1,52 400

ë2 = 529,7 3d54d 7D3 42 258 2,34

ë1 = 428,9 3d54p 7P2 23 305 2,89 8 040 0,99 1000

ë2 = 430,5 3d44s5s 7D2 46 525 2,88

ë1 = 428,9 3d54p 7P2 23 305 2,89 8 116 1,01 1000

ë2 = 431,9 3d44s5s 7D1 46 449 2,87

ë1 = 428,9 3d54p 7P2 23 305 2,89 12 312 1,53 1400

ë2 = 527,6 3d54d 7D1 42 253,4 2,35



íåðàìè ïî ñòîëêíîâåíèÿì â ïëàìåíè ñ âîçáóæ-

äåííûìè àòîìàìè ìîãóò áûòü ýëåêòðîíû, àòîìû,

âîçáóæäåííûå ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì, èëè ÷àñòè-

öû, âîçáóæäåííûå òåðìè÷åñêè.

Èçâåñòíî, ÷òî â ïëàìåíàõ ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè ÷èñëî ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî

1018 ñì–3, à ÷èñëî ãàçîêèíåòè÷åñêèõ ñòîëêíîâåíèé

âîçáóæäåííîãî àòîìà A* ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè —

ïðèáëèçèòåëüíî 109 ñ–1 [3]. Íàèáîëåå âåðîÿòíû-

ìè ïàðòíåðàìè ïî ñòîëêíîâåíèÿì ñ ÷àñòèöåé A*

áóäóò àòîìû è ìîëåêóëû ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ, à

òàêæå ìîëåêóëû àçîòà, âñåãäà ïðèñóòñòâóþùèå â

ïëàìåíàõ, ãîðÿùèõ íà âîçäóõå, è ñîñòàâëÿþùèå

áóëüøóþ äîëþ îáùåé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â

ïëàìåíè.

Èñïîëüçóåìûå â äâóõñòóïåí÷àòûõ ñõåìàõ âîç-

áóæäåíèÿ ñåïòåòíûå ñîñòîÿíèÿ àòîìà õðîìà (ñì.

ðèñ. 1) ñîîòâåòñòâóþò îñíîâíûì êâàíòîâûì ÷èñ-

ëàì n = 6 èëè n = 5. Àìïëèòóäû ÀÈ ñèãíàëîâ

ïðè äâóõñòóïåí÷àòîì âîçáóæäåíèè îêàçûâàþòñÿ

ïðèáëèçèòåëüíî â 50 ðàç áîëüøå, ÷åì ïðè îäíî-

ñòóïåí÷àòîì. Íàáëþäàëîñü íàñûùåíèå ñèãíàëà

èîíèçàöèè äëÿ âòîðûõ ñòóïåíåé âîçáóæäåíèÿ,

êîãäà E2 = 0,9 ìÄæ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè 1500 êÂò/ñì2. Àòîìû õðîìà âîçáóæäà-

ëè â ðåæèìå îïòè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ ïåðåõîäîâ

ïî ïåðâîé è âòîðîé ñòóïåíÿì (ðèñ. 2). Ñîîòâåòñò-

âóþùèå ïëîòíîñòè ìîùíîñòè íàñûùåíèÿ ïåðå-

õîäîâ â ïëàìåíè C2H2 – âîçäóõ ñîñòàâëÿëè: äëÿ

ïåðâîé ñòóïåíè — 80 êÂò/ñì2, äëÿ âòîðîé —

85 êÂò/ñì2. Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ýôôåêòèâ-

íîñòè ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè íå-

îáÿçàòåëüíî âîçáóæäàòü àòîìû â ñîñòîÿíèÿ, áëèç-

êèå ê ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè. Â óñëîâèÿõ îïòè÷å-

ñêîãî íàñûùåíèÿ ïåðåõîäîâ ìîæíî ðåàëèçîâàòü

ñõåìû ñòîëêíîâèòåëüíîé èîíèçàöèè àòîìîâ, êî-

òîðàÿ ïðîèñõîäèò äàæå ñ óðîâíåé, ëåæàùèõ íà

0,9 – 1,3 ýÂ íèæå ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè.

Îïðåäåëåíèå õðîìà â àðñåíèäå ãàëëèÿ ìåòî-

äîì àòîìíî-èîíèçàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ

àòîìèçàòîðîì «ñòåðæåíü – ïëàìÿ». Íàâåñêó

àðñåíèäà ãàëëèÿ ìàññîé 0,5 ã èçìåëü÷àëè â ÿøìî-

âîé ñòóïêå è ðàñòâîðÿëè â òåôëîíîâîé ïîñóäå â

2 %-íîé HNO3. Îáðàçóþùèéñÿ ñåðûé òâîðîæè-

ñòûé îñàäîê èñ÷åçàåò òîëüêî ïðè íàãðåâàíèè. Äà-

ëåå äîáàâëÿëè 10 êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííîé HCl

è óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñîëåé. Âëàæíûå ñîëè

ðàñòâîðÿëè â 0,5 M HNO3. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

ñîîòâåòñòâîâàë ñîäåðæàíèþ àðñåíèäà ãàëëèÿ

10 ã/ë. Èññëåäîâàëè âëèÿíèå îñíîâû ïðîáû íà

àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë õðîìà: äëÿ ýòîãî áûëè

ïðèãîòîâëåíû ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ GaAs 10 ã/ë è ñîäåðæàùèå

30, 60 è 100 íã/ìë õðîìà. Îïðåäåëåíèå õðîìà

ïðîâîäèëè ìåòîäîì äîáàâîê. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

õðîìà èñïîëüçîâàëè äâóõñòóïåí÷àòûå ñõåìû âîç-

áóæäåíèÿ ñ ë1 = 425,4 íì, ë2 = 451,4 íì è ðåæèì

îïòè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ ïî ïåðâîé ñòóïåíè. Îï-

òèìàëüíûå ðåæèìû íàãðåâà ñòåðæíÿ áûëè ñëå-

äóþùèìè: ñóøêà íà ñòåðæíå â òå÷åíèå 50 ñ ïðè

90 °C áåç ïëàìåíè, ïðåäâàðèòåëüíûé íàãðåâ ïðè

700 – 1400 °C â òå÷åíèå 20 ñ è ðàáî÷èé ðåæèì

(èñïàðåíèå ïðîáû) ïðè 1400 – 1800 °C â òå÷åíèå

15 ñ. Òàêèì îáðàçîì, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

ìàññîâîì îòíîøåíèè îñíîâà ïðîáû — îïðåäåëÿå-

ìûé ýëåìåíò 108:1 íå îáíàðóæåíî ïîäàâëåíèÿ

ñèãíàëà õðîìà. Ôîí îò îñíîâû, íàáëþäàåìûé ïðè

îòñòðîéêå îò ëèíèè ïîãëîùåíèÿ õðîìà, íå çàôèê-

ñèðîâàí. Ïîýòîìó ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ õðîìà â

àðñåíèäå ãàëëèÿ îïðåäåëÿåòñÿ, êàê è â ñëó÷àå

âîäíûõ ðàñòâîðîâ õðîìà, øóìàìè ñèñòåìû ðåãè-

ñòðàöèè è ñîñòàâëÿåò 5 · 10–7 %.

Îïðåäåëÿòü ìèêðîïðèìåñü õðîìà â àðñåíèäå

ãàëëèÿ ìîæíî ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôèêàì, ïî-

ñòðîåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíûõ ðàñòâîðîâ

õðîìà â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 1 – 100 íã/ìë,

èëè ìåòîäîì äîáàâîê. Ïðè àíàëèçå êîíòðîëüíûõ

ðàñòâîðîâ áûë îáíàðóæåí ôîíîâûé ñèãíàë. Èç-

ìåðåíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà ïðîâîäèëè ïóòåì îò-

ñòðîéêè ïåðâîé ñòóïåíè âîçáóæäåíèÿ îò ëèíèè

õðîìà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü óìåíüøèòü ñèãíàë

õðîìà íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû. Òàêàÿ îïåðàöèÿ

ïîçâîëèëà îöåíèòü ôîíîâûé ñèãíàë â êîíòðîëü-

íîì ðàñòâîðå êàê ñîîòâåòñòâóþùèé êîíöåíòðà-

öèè õðîìà 5 íã/ìë.

Ðàçðàáîòàííóþ ìåòîäèêó ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü äëÿ àíàëèçà àðñåíèäà ãàëëèÿ îñîáîé ÷èñòî-

òû. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Êà-

æäîå çíà÷åíèå â òàáëèöå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ñðåäíåå 10 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé ïðè ñóììè-

ðîâàíèè 60 èìïóëüñîâ â êàæäîì èçìåðåíèè.

Çàêëþ÷åíèå

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ àòîì-

íî-èîíèçàöèîííîãî àíàëèçà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

õðîìà â àðñåíèäå ãàëëèÿ. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

õðîìà â àðñåíèäå ãàëëèÿ ñîñòàâëÿåò 5 · 10–7 %.

Ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäå-

ëåíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðò-

íûì îòêëîíåíèåì Sr = 0,02 – 0,05.

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåíû ýô-

ôåêòèâíûå ñõåìû âîçáóæäåíèÿ àòîìà õðîìà. Ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ÀÈ ìåòîä
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õðîìà â àðñåíèäå

ãàëëèÿ ìåòîäîì àòîìíî-èîíèçàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè

(n = 10; P = 0,95; t = 2,26)

Table 4. Results of chromium determination in gallium

arsenide by atomic ionization spectroscopy (n = 10; P =

= 0.95; t = 2.26)

U, ìÂ
Íàéäåíî Cr

(x ± Äx) · 10–3 %
S

rCr,

C = 100 íã/ìë

GaAs,

C = 1 ã/ë

2,27 0,956 4,26 ± 0,14 0,047



ñ àòîìèçàöèåé â ñèñòåìå «ñòåðæåíü – ïëàìÿ» ìî-

æåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåñ-

ñîâ âîçáóæäåíèÿ, èîíèçàöèè, îïðåäåëåíèÿ íèç-

êèõ êîíöåíòðàöèé èçó÷àåìûõ àòîìîâ è ïðÿìîãî

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Ýòîò ìåòîä ìîæåò áûòü òàêæå ïðèìåíåí äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ è íàõîæäåíèÿ ðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿ-

íèé àòîìîâ.
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