Wiestawa DRAMINSKA :
INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH - WARSZAWA

Spektrograficzna metoda oznaczania
zanieczyszczen metalicznych
w niobianie litu

Dynamiczny rozwdj elektroniki wymaga materiatéw o kontrolowanej czystosci.
Jednym z tych materiatéw jest niobian litu LiNbOa, ktéry ze wzgledu na swoje
rzadkie wiasnosci ferro- i piezoelektryczne oraz elektrooptyczne znajduje sze-
rokie zastosowanie migdzy innymi w rezonatorach laserowych i liniach opéZnia-
jacych maszyn matematycznych. Na wyzej wymienione witasnosci niobianu litu
duzy wplyw majg metale zawarte w materiale jako zanieczyszczenia, badz tez,
jako celowo wprowadzone domieszki. |

W zwigzku z prowadzonymi przez Inétytut Technologii Materiatéw Elektronicz-
nych pracami nad otrzymaniem monokrvsztaiéw niobianu litu zaistniata koniecz-
noscé iloéciowego oznaczenia w nim takich pierwiastk'éw jak: Nd, Cr, Mo, Fe,
D 1%.

W dostepnej literaturze fachowej niewiele jest prac na temat spektrograficz-

V, Pt, Pd, Au, Al w zakresie stezer n*10_

nej analizy zanieczyszczen metalicznych w niobianie litu [7 - 9] . Wszystkie
one bazujg na wczesniej opracowanych spektrograficznych metodach oznacza-
pia zanieczyszczen metalicznych w niobie i jego tlenku Nb205 [1 - 6] v
Zalitadano [7 - 9] y Ze warunki otrzymania przydatnych do analizy widm
niobiandw litu, rubidu i potasu oraz tlenku niobu Nb205 powinny byé podobne.
Spektrograficzna analiza - niobianu litu jest zagadnieniem trudnym szczegdlnie
ze wziledu fia bardzo ziozony charakter widma jakie ‘uzyskuje sie podczas
wzbudzania prébki. W przypadku oznaczania w niobianie litu takich pierwiastkéw
jak: Nd, .Fe, Cr, Mo w ilosciach domieszkowych, do bardzo bogatego juz w
linie widma niobu (w zakresie 200,0 nm - 800,0 nm ‘posiada on 3218 linii) do-
chodzg bardzo bogate widma wspomnianych pierwiastkéw. I tak np. widmo Nd
w zakresie 226,5 - 760,0 nm sktada sie z 2997 linii.
Przy talt osromnej liczbie linii nieuniknionym zjawiskiem jest koincydencja linii’

réznych pierwiastké4w. Czesto nawet stosowanie trudno dostgpnych spektrograféw
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o duzej dyspersji nie rozwigzuje catkowicie tego problemu, choé w znacznej
mierze upraszcza zagadnienie. Dlatego tez, jednym z gitéwnych, choé czegécio-
wych rozwigzan, w bezposredniej analizie spektralnej niobianu litu winno byé
ostabienie widma pierwiastka podstawowego tj. niobu. Taki kierunek dziatan
przyjeto w niniejszej pracy. Z tego tez wzgledu zastosowano metode wyko-
rzystujgcag ;elektywnq destylacje zanieczyszczen z prébki wzbudzonej w iuku
pi-qdu statego.

W zwigzku z powyzszym, postanowiono wstepnie okreslié¢:
1. wtasciwy nosnik i jezo optymalng zawartos$é w analizowahej prébce,
2. bufor i jego optymalng ilosé,
3. optymalny w danych warunkach czas ekspozyciji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Wstepne prace doswiadczalne

Celem stabilizacji temperatury tuku oraz redukcji silnego tta w rejestrowanym
widmie, do badanej prébki dodawano bufor w postaci proszku grafitowego oraz
nosnik w postaci NaCl

Z trzech przebadanych nos$nikéw: NaCl, KCl1 i KBr, chlorek sodu wykazal
najkorzystniejszy wpltvw na intensywnos$é linii oznaczanych pierwiastkéw, Jedno-
czesnie stwierdzono, zZe intensywnos$é¢ linii poszczegdlnych pierwiastkéw zmie-
nia sie¢ w zaleznosci od procentowej zawartosci chlorku sodu w prébce i dla
‘wiekszoéci pierwiastkéw (Nd, Pt, V, Au, Fe, Mo) optymalna zawarto$é NacCl
wymnosi 3% (rys. 1).

Dla Cr, Pd, Al maksymalna intensywnos$é linii analitycznych przypada ponizej
zawartoséci 3% NaCl w prébce.

Ustalono réwniez najbardziej optymalny, w sensie eliminacji tta, stosunek masy
prébki do masy buforu réwny (1+1).

Czas ekspozycji ustalono na 80 sekund. Nie jest to najbardziej optymalny w
danych warunkach (rys. 2) czas spalania prébki (wigkszo$é bowiem pierwiast-
kéw nie osigga w nim maksimum zaczernienia), jednak przediuzenie czasu eks~-
pozycji powoduje znaczny wzrost tta przy niewielkim wzroscie intensywnoséci
linii oznaczanych pierwiastkéw.

Z rys. 2 i 3 wynika, zZe temperatura wzbudzenia prébki w danych warunkact
jest za niska na utworzenie trudnolotnego wegliku niobu. Niob bowiem w wigk=~
szosci przechodzit do plazmy najprawdopodobniej w postaci tlenkéw o zmiennym
skladzie, niemal jednoczesgnie z zanieczyszczeniami.

w przedstawione} metodzie nie stosowano niobu jako wewnetrznego stan-
dardu. W przypadku Nd, Pd, Pt i Mo w charakterze wewnegtrznego standardu

stosowano tto w poblizu analitycznych linii tych pierwiastkéw. .
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Rys. 1. Zaleznos$é zaczernienia linii zanieczyszczen od zawartosci chlorku
sodu w prébce.

Wprowadzenie poprawki na tto, w przypadku wanadu i Zelaza powoduje nie-
kdrzystny przebieg krzywej analitycznej w zakresie stgezeri 0,05 - 1% Z tego
tez wzglqdulzaczernienie linii wanadu i zelaza podawano bez odejmowania tta.
Z powody braku materiatdw w postaci monokrysztatéw niobianu litu odpo-
wiedniej czystosci, metode opracowano w oparciu o syntetyczne prébki niobia-
nu litu otrzymane w laboratorium wg technologii opisanej w pracy [10].
Stwierdzono, ze widma monokrystalicznego niobianu litu i niobianu litu otrzy-
manego w naszym laboratorium réznig sie intensywnoscig tta, a mianowicie,

widmo niobianu w postaci monokrystalicznej posiada stabsze tio.
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Rys. 2. Zaleznoéé zaczernienia linii zanieczyszczen od czasu ekspozycji
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Rys. 3. Zaleznos$é zaczernienia linii niobu od czasu- ekspozy¢ji.
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Metoda postepowania

Prébke niobianu litu proszkowano w mozdzierzu agatowym. Nastépnie do-
dawano do niej proszek grafitowy w stosunku 141 i NaCl w ilodci 3% (w od-

niesieniu do sumarycznej masy niobianu i proszku graﬁtowego).

Wzorce

Z powodu braku gotowych wzorcéw, wykonano wzorce syntetyczne. Wycho-

dzac z tlenkéw oznaczanych metali wykonano wzorzec podstawowy zawierajacy:
po 4% Nd i Cr,

po 2% Fe, Mo, V,

po 1% Pt, Pd, Au, AL

Rozciericzajgc wzorzec wyjsciowy niobianem litu otrzymano serie wzorcéw o
nastepujagcym skiadzie - tablica 1.

Do kazdego z wzorcéw dodawano praszek grafitowy w stosunku 1+1 i chldrek

sodu w ilogci 3% Kazda z tych mieszanin doktadnie wymieszano w mozdzierzu
agatowym.

Tablica 1
Zawartoéé oznaczanych pierwiastké4w we wzorcach
‘év:’z‘;r_ Nd | cr Mo | Fe v Pt Pd Au Al

%
I 2,0 2,0 1,0 1,0 10 0,5 0,5 0,5 0,5 t
i o A L 0,5 0,5 1 0,5 0,25 0,25 0,25 0,25
111 0;3:7410.3 0,15 |0,15 0,15 0,075 |0,075 |0,075 |0,075
v 0.1 " loa 0,05 0,05 0,05 0,025 00286 ' 025"} 0;025
v 0,03 (0,03 0,015 |0,015 | 0,015 | 0,0075 |0,0075 |0,0075 |0,0075
Vi viorTiiliofoa 0,005 |0,005 | 0,005 | 0,0025 [0,0025 {0,0025 [0,0025
VII 0,003|0,003 | 0,0015|0,0015 | 0,0015 | 0,00075|0,00075|0,00075 |0,00075|
vin  |0,001|0,001 | 0,0005|0,0005 [ 0,0005 | 0,00025|0,00025|0,00025 o,'ooozs%
{

Analiza spektrograficzna

W pracy zastoséwano épe!:trograf siatkowy PGS-2 z tréjstopniowym ostabia-
czem platynowym. : 5
Jako #rédio wzbudzenia zastosowano ituk pradu statego. Pomiary fotometryczne
przeprowadzono na mikrofotometrze Zeissa model G-IL

Widma rejestrowano na pltytkach Agfa-Gevaert - 34B50.
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Optymalne warunki wykonania_analizy:

- szerokoéé szczeéliny spektrografu - 12 pm

- wzbudzenie - tuk pradu statego i = 10 A

© = odlegto$é elektrod - 3 mm
- 80 sek
e weglowe RWOO ¢ 6 mm

dolna -~ krater 4x4
gérna - stozek

- czas naswietiania

o elektrody

- 25 mg

- standardowe stosowane
w laboratorium

- odwazka
- warunki wywoltywania

Linie analityczne

Nd - 327,5. nm - tto.
Cr - 283;5 nm lub 302;1 nm
Mo - 317,0 nm lub 315,8 nm - tto

Fe - 302;1 nm lub 259,8 nm

V - 318,;3:-nm lub 318;5 nm

Pt - 265,8 nm - to
Pd - 324,2 nm lub 3404 nm - tto
Au - 24277 nm

Al - 266,0 nm

Sprawdzenie Qowtaréamoéci metody

Sprawdzenie metody przeprowadzono za pomocg metody dodatkdéw.
Wyniki oznaczenia oraz statystyczng ich ocene z podaniem éredniej aryt-
metycznej x, odchylenia standardowego s,; wzglednego odchylenia standardo-

wego s podano w tablicy 2.
g y Tablica 2

Powtarzalno$é i ocena wynikéw analizy LiNbO,

Pierviastek n | Wprowadzono Znaleziono s s
Y o ¥
Nd 20 0,30 0,31 0,032 0,01
Cr 20 0,020 0,021 0,0019 0,09
Mo 18 0,0220 0,0236 0,0031 0,13
Fe 16 0,0050 0,0052 0,0009 0,17
v A3 0,0050 0,0052 0,0008 0,15
=13 16 * 0,020 0,021 0,036 0,11
Pd 19 0,0050 0,0055 0,0005 0,08
Al 16 0,0050 0,0051 00004 0,07
Au 15 07,0020 0,0022 10,0003 0,01

n - liczba oznaczen potrdjnych
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Omdéwienie wynikédw i wnioski

Opracowana bezpoérednia metoda oznaczania zawartoéci Nd, Cr, Mo, Fe,
V; Pt, Pd, Au, Al w niobianie litu umozliwia oznaczenie w/w pierwiastkéw w
zakresie stezenn podanym nizej (%):

Nd =003 272

Gy, -~ 0,003, .22

Mo = 03001 Se 4
Fe - 0,0015 + 1

NV = 0001572 1

Pt - 0,0075 = 0,5
Pd - 0,00075 = 0,5
Au - 0,00075 + 0,25
Al - 000075 = 0,25

Prawidiowo$é metody sprawdzono wykonujgc ‘analize statystyczng wynikdéw.
Dolna granica oznaczalnosci Fe uwarunkowana jest jego obecnoscig w materia-
le wyjsciowym do ‘otrzymywania wzorcéw,; natomiast Pt - niskg jej wykrywal-
noscig w spektralnej analizie émisyjnej.

Poniewaz interpretacja widma niobianu litu i jego zanieczysczeriy mimo
nawet czeéciowego ostabienia widma niobu; sprawia duze trudnosci ze wzgledu
na bogactwo linii spektralnychy celowym wydaje sie zastosowanie dodatkowego
wyposazenia (specjalne siatki dyfrakcyjne oraz rozdzielacz widma) zwieksza-
jagcego rozdzielczos$é spektrografu PGS-2,

Problematyka ta. bedzie kontynuowana w pracach laboratoryjnych.

(Tekst dostarczono 16.1X.1981)
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