2. Pomierzono gteboko$ci warstwy uszkodzonej plytek po operacji ciecia
i szlifowania, co pozwala okres$lié¢ technologiczne parametry tych ope-
racji.

3. W trakcie badarn nad szlifowaniem i polerowaniem plytek obserwowano wy-
stepowanie zjawiska anizotropii wlasno$ci mechanicznych i chemicznych
w kierunkach < 111> . Ustalono, ze szybko$ci szlifowania i polerowa-
nia ptytek w zaleznodci od orientacji ukladajg sie nastegpujaco:
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Oznaczanie sodu i potasu
w tlenkowych zwiagzkach rutenu
metoda ptomieniowej emisyjnej
spektrometrii atomowej

Zastosowanie w przemy$le elektronicznym tlenkowych zwigzkdéw rutenu
jako surowcéw do produkcji past rezystywnych spowodowaio potrzebe ozna-
czania pierwiastkéw alkalicznych, ktérych zawartodci rzedu 10 "% -w is-
totny sposdéb wptywaja na przewodno$é materiatu.

W dostepnej literaturze analitycznej natrafiono na metody oznaczania
zanieczyszczeri $ladowych jedynie w metalicznym rutenie. Przedmiotem ni-
niejszej pracy jest analiza $ladowa tlenkowych zwigzkéw rutenu na za-
warto$é sodu i potasu.

Wybdr metody analitycznej, postugujacej sig technikay ekstrakcji pré-
bek statych kwasem solnym o skladzie azeotropu, wynika z duzej odpor-
no$ci chemicznej tlenkowych zwigzkdéw rutenu, ktére nie rozpuszczaja sie
w kwasach i moga by¢ przeprowadzone do roztworu tylko przez stapianie 2z
wodorotlenkami metali alkalicznych i utleniaczami [ :

Podstawowy surowiec do produkcji past - dwutlenek rutenu otrzymywany

przez wyprazanie uwodnionego RuO, moze zawieraé znaczne ilodci zanie-
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czyszczeri okludowanych w procesie osadzania hydratu /17. Dlatego tez,
aby potwierdzié stusznogé stosowanej techniki ekstrakcji,przeprowadzono
fugowanie materiatu po zniszczeniu tlenkowej sieci krystalicznej, wyko-
rzystujac tatwo$é redukcji tlenku rutenu wodorem /[2-57.

CzES¢ DOSWIADCZALNA

Odczynniki i roztwory:

- kwas solny oczyszczony metoda destylacji izopiestycznej, roztwér 6M,

- saczki twarde TGL 9935 f-my VEB Spezialpapier - fabrik Niederschlag,

- acetylen A,

- roztwory wzorcowe sodu i potasu o stezeniach 1000 i 10 Fg/ml /przygo-
towane przez rozpuszczenie w wodzie chlorkéw sodu i potasu o czystos$-
ci cz.d.a./.

AEaratura

- Spektrometr - przyrzad powstaly przez potaczenie uktadu rozpylania
oraz cze$ci uktadu optycznego fotometru plomieniowego Zeissa Model III
z uktadem rozszczepiajacym spektrografu ISP-51, wyposazonym w przystaw-
ke FEP-1 i rejestrator PS1-02 /rys. 1/.
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Rys. 1. Schemat ukladu optycznego spektrometru: 1 - zwierciadlo wklesie,
2 - palnik, 3,4 - soczewki, 5 - uktad rozszczepiajacy spektrografu ISP-
-51, 6 - przystawka fotoelektryczna FEP-1

Palnik zamocowano na szynie spektrografu tak, aby o$ optyczna ukladu
przebiegata powyzej wewnetrznych stozkéw ptomienia. Cata dtugos$é drogi
optycznej zostala ostonieta, aby wyeliminowaé wplyw zewnetrznych Zrdédei
éwiatta na wielko$é mierzonego sygnatu.

W celu przystosowania uktadu optycznego do oznaczania potasu pryzma-
ty spektrografu ISP-51 przesunieto tak, aby linia K 769,9 nm znalazia
sie w obszarze szczeliny wyjsciowej. Zakres czutodci spektralnej uktadu
detekcji zostal rozszerzony do 1100 nm przez przebudowe komory fotopo-
wielacza w sposéb umozliwiajacy umieszczenie dwéch fotopowielaczy FEU-
=17 i FEU-22. Fotopowielacze zasilano z zasilacza wysokiego napieciaty-
pu ZWN-2.5 firmy Polon.
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Zmniejszenie szuméw ukladu elektronicznego osiagnieto przez zastoso-
wanie filtru o duzej statej czasowej.

Szumy piomienia, wywolane krétkimi blyskami pojawiajacymi sie na ob-
rzezu palnika wskutek wzbudzania w temperaturze piomienia stalych za-~
nieczyszczenl powietrza, zostaly wyeliminowane dzieki odizolowaniu pto-
mienia od otaczajacej atmosfery. Osione stanowit strumien powietrza
/przepltywajacy przez rure kwarcowa umieszczona wokét palnika /o predko$-
ci przeplywu réwnej predko$ci przeplywu gazdw doprowadzanych do palnika.

Niestabilno$¢ ptomienia /spowodowana wahaniami ciénienia w ukladzie
rozpylajacym i doprowadzajacym roztwér do palnika/ zmniejszono przez

zamkniecie otworu na kolanku odprowadzajacym roztwér zkomory rozpylania

i zwigkszenie wysokosci stupa spiywajacej cieczy, ktéry stanowi hydrau-
liczne zamknigcie komory.
- Wirdwka typu WL-15.

— Aparatura do redukcji w strumieniu wodoru /rys. 2/.

Ustalenie warunkéw oznaczania

W celu ustalenia optymalnych warunkéw przygotowania prdébki sprawdzo-
no zalezno$é znalezionej wartodci stgzenia oznaczonego pierwiastka od
czasu homogenizacji prébki, mocy kwasu stosowanego do tugowania prébek,
temperatury oraz czasu ekstrakcji.

Zalezno$é znalezionej zawartoéci oznaczanych pierwiastkéw w prébce
od czasu homogenizacji prébki w moZdzierzu agatowym badano wykonujac
cztery oznaczenia w kazdej serii prébek rézniacych sie czasem homogeui-
zacji /0,5; 1; 1,5; 2 godz./.

Stwierdzono, 2Ze pélgodzinne ucieranie prdébki jest wystarczajace do
ujednorodnienia materialu /wyniki oznaczef sa zgodne w granicach biedu
pomiaru/.

Stezenie roztworu kwasu solnego uzywanego do lugowania prdébek nie ma
wplywu na wynik oznaczenia w badanym przedziale stezefl kwasu; wartosci
uzyskane w przypadku lugowania 6M HCl /6 prébek/ i 0,25 M HC1 /6 prébek/
saq zgodne w granicach bledu.

Podwyzszenie temperatury ekstrakcji od 70°c do 90°C nie zmieniawyni-

ku analizy.

Wydiuzenie czasu ekstrakcji od 1 godz. do 2 godz. nie prowadzi do
zwiekszenia wartos$ci oznaczanych stezen.

W pierwszych dodwiadczeniach, w celu oddzielenia materiatu prébki
/po tugowaniu/, stosowanoc saczenie przez twardy saczek bibutowy. Po

przeprowadzeniu serii oznaczen okazalo sie konieczne zastapienie sjcze-
nia przez wirowanie prébek, poniewaz saczenie powodowalo wzrost "Slepej
préby" o kilkadziesiat ppm /w przeliczeniu na prébke/, mimo uprzedniego

przemywania saczka analizowanym roztworem.
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Wirowanie roztwordw prdébek z predkos$cia 10000 obrotdéw na minute,cho-
ciaz nie zapewnia calkowitego oddzielenia substancji stalej, to jednak
z uwagi na stosunkowo niskg wartos$é "Slepej préby" /2 ppm Na, 3 ppm K/
jest jedynym mozliwym sposobem oddzielania osadu.

Warunki pracy spektrometru ustalono tak, aby zapewnié¢ najwiekszaczu-

to$é oznaczania.

Wykonanie oznaczenia

Analizowane materialy lugowano roztworem HCl, ogrzewajac prdbke /0,1g/
z 6M HC1 /1 ml/ w wysokim tyglu kwarcowym, pod przykryciem, na grafito-
wej plycie grzejnej o temperaturze 700C, w czasie 1 godz. Po ostudzeniu
prébke wraz z roztworem przenoszono do kolby o pojemnos$ci 25 ml i dopel-
niano woda do kreski. Substancje stata oddzielano przez odwirowanie /w
probdéwkach polietylenowych/ z predkos$cia 10 000 obrotdéw/min. Stezenie
sodu i potasu w roztworach prdbek wyznaczano za pomoca krzywych wzorco-
wych, wykreslonych dla zakresu stezeri od 0 do 0,5 ug Na i K/ml w roz-
tworach 0,24 M HCl. W badanym przedziale stezerl oznaczanych pierwiast-
kéw krzywe wzorcowe przebiegaja liniowo.
Pomiary emisji prowadzono w optymalnych warunkach pracy spektrometru:
- przeptyw powietrza przez dysze rozpylacza - 4,5 1/min /6 Jjednostek
skali rotametru/,
- przeptyw acetylenu - 7,5 jednostek skali rotametru,
- przepiyw powietrza stanowijcego osione palnika - 5 1l/min
czas pracy zasilacza przed rozpoczeciem pomiaréw - 0,5 godz.;
czas rozpylania wody przed rozpoczeciem pomiardw - ok. 5 min,
napiecie pracy fotopowielaczy: FEU - 17 - 700 V /Na/;
FEU - 22 - 1200 V/K/,
- predkosé przesuwu papieru rejestracyjnego - 1200 mm/godz.,
- wskazania bebna obrotu monochromatora /w kierunku strzatki/ - odpo-
wiadajgce maksimum sygnatu linii Na 589,6 nm i K 769,9 nm dla jedna-

kowej szerokosci szczelin wejs$ciowe) i wyjsciowej.

Sprawdzenie metody

W celu potwierdzenia, ze badane pierwiastki w warunkach oznaczenia
sq calkowicie fugowane z materiaidw tlenkowych, przeprowadzono analize
RuO2 po uprzedniej redukcji prdbki w strumieniu wodoru .w temperaturze
ciemnoczerwonego zaru.

Prébke w tyglu kwarcowym umieszczono wewnatrz naczynka.ze szlifem,
zaopatrzonego w dwa otwory doprowadzajace woddr oraz otwdr wy lotowy
/rys. 2/. Woddér /otrzymywany przez redukcje 6M HCl, z dodatkiem CuSO4,

metalicznym cynkiem w formie lasek/ doprowadzano rdéwnoczes$nie do dolne-
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go otworu naczynka oraz otworu w pokrywce, zakoriczonego rurka Rose. Wo-
dér na korncu rurki zapalano /po uprzednim przepitukaniu argonem catego
zestawu do otrzymywania wodoru/ i naczynko przykrywano. Tygiel ogrzewa-
no od spodu ptomieniem palnika w czasie 1 minuty od momentu osiagnigcia
ciemnoczerwonego zabarwienia prdbki, a nastepnie chiodzono strumieniem
wodoru /1 min/. Gaz kierowano przez otwdr wylotowy w pokrywce do piucz-
ki napeinionej 0,24 M HC1 /10 ml/.

Nastepnie, z zastosowaniem poprzednio opisanej techniki ekstrakcii,
analizowano réwnolegle prdébki RuO, nie redukowane i prébki tego samego
materiatu po redukcji wodorem oraz roztwér 2z piuczki.

Ponizej zestawiono $rednie wyniki serii siedmiu oznaczeri zawartosci
Na i K. /Okre$lenia Ru i Rqu dotycza odpowiednio prdébek redukowanych i
nie redukowanych/:

Rqu - 80 ppm Na; 54 ppm K;
Ru - 53 ppm Na; 40 ppm K;
roztwér- 26 ppm Na; 16 ppm K.

Sumy $rednich warto$ci stegzen pierwiastkdéw w prdébkach po redukcjii w
roztworach pochtaniajacych gazy wylotowe sa bliskie zawartodciom ozna-
czanych pierwiastkédw w prdbkach nie redukowanych, co potwierdza przy-
datnos$¢é zastosowanej metody ekstrakcji prdébek stalych do oznaczania so-
du i potasu w badanych materiatach tlenkowych.

Rys. 2. Schemat aparatury do redukcji w strumieniu wodoru: 1 - naczynko
kwarcowe ze szlifem, 2,3 - wlot gazu, 4 - wylot gazu, 5 - tygiel kwar-
cowy

Nizsze zawartosci Na i K znalezione w prdébkach redukowanych wskazuja
na straty oznaczanych pierwiastkéw w procesie redukcji tlenku do meta-
lu, spowodowane prawdopodobnie parowaniem metalicznego sodu i potasu w

: : - o) = On, = o
podwyzszonej temperaturze /ttNa = 98~C, tiNa = 883°C; tek = 63,5°C,
t =

wK
W warunkach doswiadczenia mozliwe jest powstawanie wodorkdw sodu i

potasu w temperaturze ok. 360°C, co jednak nie powinno powodowaé strat
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metali alkalicznych, poniewaz wodorki reaguja z woda /wprowadzong w tym
przypadku wraz z wodorem/, ulegajac rozkladowi na nielotny wodorotlenek
i woddr.

Wyniki i wnioski

Opisang metoda analizowano prébki dwutlenku rutenu oraz ruteniandw
otowiu i bizmutu i uzyskano nastepujace wyniki:
RuO,  /nr 1G/ - 68 ppm Na; 41 ppm K,
RuO2 /nr 2 / - 7 ppm Na; 12 ppm K;
RuO, /nr 3W/ - 3 ppm Naj; 5 ppm K,
PbZRu206
Bi,Ru,0, - 9 ppm Na; 10 ppm K.

Precyzje metody okreflono na podstawie wynikéw analizy prdbki RuO,
/nr 2/, zgodnie z zaleceniami IUPAC. Warto$é $rednia x n oznaczen

6 ppm Na; 11 ppm K,

sodu - 7 ppm; n =17,

potasu - 12 ppm; n = 8.

Odchylenie standardowe dla Na - 2,1 ppm, dla K - 3,5 ppm.
Wzgledne odchylenie standardowe dla Na - 0,30, dla K - 0,29,

Przedzial ufnos$ci $redniej arytmetycznej u = x + i—é—f—- na poziomie

istotnogci 0,05

dla Na /4,43 - 9,57/

dla K /8,09 - 16,41/.

Metoda umozliwia oznaczanie w zwiazkach rutenu /dwutlenek rutenu, ru-
tenian olowiu, rutenian bizmutu/ zawarto$ci sodu i potasu rzedu 10 "%,

Wartosci.odchyled standardowych: s /dla Na/ - 2,1 ppm, s /dla K/ -
3,5 ppm okreslone dla stezen 1x10—3% /10 ppm/ wskazuja, ze metoda cha-
rakteryzuje sie precyzja wystarczajaca do oznaczania zawarto$ci sodu i
potasu rzedu 10 °%, gdyz wzgledne odchylenie standardowe maleje wraz ze
wzrostem stezenia pierwiastka w prébce. Przyktadowo dla $redniej war-
todci stezenia sodu - 46,3 ppm /n=6/ wzgledne odchylenie standardowe S,
osigga wartos$é 0,09.

LITERATURA

1. Awtokratowa T.D., Analiticzieskaja chimla eliemientow. Rutienij Ru, Izdatielstwo Aka-
diemii Nauk SSSR, Moskwa 1962.

2. Mellor J.W.: A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical Chemistry, Longmas,
Green and Co., London 1957.

3. Analiticzieskaja chimia eliemientow. Piatinowyje mietatty Ru, Rh, P4, Os, Ir, Pt, Izda-
tielstwo Nauka, Moskwa 1972.

4. Beamish F.E., Van Loon J.C.: Recent Advances in the Analytical Chemistry of the Noble
Metals, Pergamon Press 1972.

5. Treatise on Analytical Chemistry Part II. Analytical Chemistry of the Elements. Vol 8,
Interscience Publishers 1963, Edited by Kolthoff J.M. and Elving P.J.

32





