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Celem niniejsze] pracy bylo oznaczenie gléwnych pierwiast- Pierwszym etapem pracy bylo dobranie odpowiednich warun-
kow (Y, AL, Nd) krysztaléw YAM niedomieszkowanych i do-  kéw pracy urzadzenia do mikrofalowego roztwarzania w celu
mieszkowanych neodymem oraz zanieczyszczen sladowych.  przeprowadzenia probek do fazy cieklej. Nastepnie wykonano
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analizg jako$ciows 1 pélilosciows z wykorzy staniem spektro-
grafu emisyjnego w celu okreslenia poziomu zanieczyszczen.
Oznaczono za pomocg FAAS Al 1 Nd przy zastosowaniu
0,1% chlorku cezu (bufor jonizacyjny) 1 0,2% chlorku lantanu
(bufor chemiczny) oraz oznaczono itr za pomocg ICP-OES.

Stowa kluczowe: YAM, Y, Al, Nd, oznaczanie zanieczysz-
czen, FAAS, ICP-OES, spektrografia, spektrofotometria
UV-VIS

The determination of Y, Al, Nd and impurities
in Y ALO, (YAM) undoped and neodymium-
doped samples

The purpose of this study was to determine both the major
elements (Y, Al, Nd) of YAM crystals, undoped and doped with
neodymium, and impurities. The first stage of the study was the
selection of conditions appropriate for microwave digestion
in order to transfer the samples to the liquid phase. Then, the
qualitative and semiquantitative analysis of the samples using
emission spectrography was performed with a view to identi-
fying the level of impurities. The concentration of aluminium
and neodymium in YAM samples was determined by FAAS,
using 0.1% of cesium chloride (ionization buffer) and 0.2% of
lanthanum chloride (chemical buffer). The concentration of
yttrium was measured by the ICP-OES method.

Keywords: YAM, Y, Al, Nd, determination of impurities,
FAAS, ICP-OES, UV-VIS spectrophotometre, spectrograph.

1. WSTEP

Krysztaly Y, AL O, (YAM) to jednoskosna faza
itrowo-glinowa majaca zastosowanic w ¢lektronice
1 optoelektronice. Krysztaly YAM-u domieszkowane
pierwiastkami ziem rzadkich ze wzgledu na posiada-
ne wlasnosci optyczne, moga by¢ wykorzystane jako
clementy czynne w laserach. Wplyw na wlasnosci
optyczne nanoproszkow posiadajg zanieczyszczenia
pojawiajace si¢ w trakcie ich otrzymywania. Analizie
zostaly poddane probki YAM — u, niedomieszkowane
1 domieszkowane neodymem (1%), uzyskane trzema
metodami:

1. zol-zel: niedomieszkowane (N251) 1 domieszko-
wane neodymem (N252),

2. z fazy stalej: niedomieszkowane (N263) i1 do-
mieszkowane neodymem (N264),

3. spaleniowej: niedomieszkowane (YAM-1) 1 do-
mieszkowane neodymem (YAM-2).

Analiza chemiczna miala za zadanie okreslenie
poziomu zanieczyszczen YAM-u nastepujacymi pier-
wiastkami: Fe, Ca, Pb, Si, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Yb
oraz oznaczenic podstawowego skladu chemicznego
(Y, Al, Nd). Praca podziclona zostala na trzy etapy:

m przeprowadzenie probek do fazy cieklej (roztwo-
rzenie),

m analiz¢ zanieczyszczen,

m oznaczanie skladu podstawowego.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Ze wzgledu na szerokie spektrum oznaczenia,
zardwno pod katem pierwiastkowym jak 1 st¢zenia
oznaczanych pierwiastkéw (zanieczyszczenia na
poziomie ppm czyli 10 - 4 % lub mniejszym, a pier-
wiastki gléwne na poziomie kilkudziesigciu procent
wagowych dla itru, kilku procent wagowych dla
glinu do ~ 1 procenta dla neodymu), wykorzystano
w tej pracy zardwno metody klasyczne, jak 1 instru-
mentalne, takie jak [10]:

m Atomowg Spektrometri¢ Absorpeyjng z atomiza-
cja w plomieniu (FAAS),

m Atomowa Spektrometri¢c Emisyjna z plazmg in-
dukcyjnie sprz¢zong ( ICP-OES),

m Spektrofotometria UV-VIS,

m Spektrografia Emisyjna (AES).

Wszystkie wymienione powyzej techniki, z wy-
jatkiem Spektrografii Emisyjnej, sa technikami
roztworowymi i wzorcowymi, tzn. wymagaja prze-
prowadzenia probki do roztworu oraz obecnosci ma-
terialdw wzorcowych. Poniewaz badane materialy to
ciala stale waznym etapem analizy bylo opracowanie
metody ich roztwarzania.

2.1. Ustalenie warunkow roztwarzania
nanoproszkow itrowo-glinowych nie-
domieszkowanych i domieszkowanych
neodymem

Bezposrednie proby roztwarzania probek (grafi-
towe urzadzenie grzewcze pod cisnieniem atmosfe-
rycznym) w kwasach mineralnych 1 ich mieszaninach
nie daly pozytywnych rezultatow.

Zdecydowano si¢ wigc na rozpuszczenie probek
w kwasie solnym w wysokoci$nieniowym urzadze-
niu mikrofalowym MARS 5 PLUS firmy Candela.
W rezultacie przeprowadzonych prob ustalono wa-
runki roztwarzania (Diagram 1): temperatura 200°C,
cisnienie nominalne 800 psi, oraz przechowywania
rozpuszczonych probek.

Probki wraz z kwasem solnym rozgrzewano
w wysokocisnieniowych naczyniach teflonowych
przez 10 min do temperatury 200°C (w zaleznosci
od wielkosci probki, ustala si¢ cisnienic — w tym
przypadku 400 psi). Temperature utrzymywano przez
30 min, nastgpnie przebiegalo chlodzenie probek —
~ 10 min.
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Diagram 1. Program temperaturowo-cisnieniowy prowa-
dzenia procesu roztwarzania probek.

Diagram 1. Temperature — pressure programme for con-
ducting the process of dissolution of the samples.

2.1. Oznaczanie zanieczyszczen nano-
proszkow itrowo-glinowych niedo-
mieszkowanych i domieszkowanych
neodymem

Do wstepnego, jakosciowego oznaczenia zanie-
czyszczen, wykorzystano spektografiemisyjny Zeiss
Q - 24, pozwalajacy uzyskac informacje odnosnie
calego spektrum picrwiastkowego analizowanego
materialu. Metoda ta polega na wzbudzeniu probki
stalej z krateru elektrody weglowej w 10 A tuku
pradu zmiennego, z rejestracja widma w spektro-
grafiec pryzmatycznym z detekcja na szklanej plycie
fotograficzne;j.

Analizujac probke stalg unika si¢ dodatkowego
zanieczyszczenia 1 rozcienczenia probki podcezas jej
roztwarzania, a w zwigzku z tym pogorszenia granicy
oznaczalnosci. Niestety jest to metoda pohilosciowa,
co oznacza, ze mozna okresli¢ jedynie w przybliZzeniu
poziom stgzenia zargjestrowanych pierwiastkow lub
poda¢ granice ponizej ktdrej nie bedzie dalo si¢ ich
oznaczy¢.

Tak wige w przypadku interesujacych nas pier-
wiastkéw ziem rzadkich oraz Ca, Fe 1 Pb mozna
powiedzie¢, ze nie zostaly one wykryte metoda spek-
trograficzng, a wigc ich stgzZenie jest ponizej 1 ppm
(<10 - 4%). Zarejestrowano natomiast slady krzemu
(S1), ktéry oznaczono metoda spektrofotometryczng.

Dodatkowo analiza spektrograficzna wykazala,
ze probka N263 zawiera sladowe zanieczyszczenia
molibdenem 1 manganem. Spowodowane jest to
zapewne zanieczyszczeniem pochodzacym od urzg-
dzenia do wytwarzania pastylek.

Badanie st¢Zenia zanieczyszezen metodami roz-
tworowymi wykazalo, ze sa one na poziomie Slepej
proby (prawdopodobnie pochodza od rozpuszczalni-
kéw uzytych do roztwarzania probki).

W przypadku krzemu przeprowadzono analiz¢ z
wykorzystaniem spektrofotometru UV-VIS S-1000
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PC firmy SECOMAM. W oznaczeniach wykorzysta-
no reakcje monomeryveznego kwasu krzemowego z
kwasem molibdenowym. Powstaly w tej reakcji kwas
molibdenokrzemowy przechodzi, pod wplywem od-
powiednich reduktorow, w intensywnie zabarwiony
blekit krzemomolibdenowy. Jest to podstawa czulej
metody oznaczania krzemu (Si) przy dlugosci fali
812 nm (6). Granica oznaczalnosci tej metody wy-
nosi 0,94 ppm czyli 9,4+10°%.

W Tab. 1 zestawiono wyniki zawartos$ci zanie-
czyszczen w analizowanych prébkach [10].

Tabela 1. Zawarto$ci zanieczyszczen w probkach YAM-u.
Table 1. Concentration of impurities in YAM samples.

Pierwiastek | Metoda Probka Stezenie
Eu. Tb, Dy, Spektrogra- | N251, N252,
Ho. Er. Yb ficzna N263, N264 < 10-4%
Ca Fe. Pb_|ICP-OES | YAM-1, ’
T AAS YAM-2
N251,N252 | 0,00025%
Spektrofo- | N263 0.00025%
Si fometryczna | N264 0.00015%
UV-VIS
YAM-1, 0,00010%
YAM-2

W metodzie zol-zel otrzymywania YAM-ow
istotnym czynnikiem jest woda uzyta w trakcie
ich uzyskiwania, dlatego tez poddano ja wstepnej
analizie na obecnos¢ takich pierwiastkow jak: Ca,
Pb, Si, Cr, Ni, Mn, Fe 1 Cu. W wyniku badania nie
stwierdzono obecnosci tych pierwiastkow, czyli ich
zawartos¢ ksztaltowala si¢ na poziomie < 5 ppb,
czyli < 5107 %. Wynika z tego, ze woda uzyta
do otrzymywania nanoproszkéw nie wprowadza
dodatkowych zanieczyszczen.

2.3. Oznaczenie skladu podstawowego
nanoproszkow itrowo-glinowych nie-
domieszkowanych i domieszkowanych
neodymem

Sklad podstawowy stanowig picrwiastki tworzace
krysztal, ktorych zawartos$¢ ksztaltuje si¢ na pozio-
mie kilkudziesieciu (Y), kilkunastu (Al) lub kilku
(Nd) procent. Takie stezenia nalezaloby analizowaé
metodami klasycznymi [4 - 5], czyli metoda wagowa
lub miareczkowa. Znane metody oznaczenia glinu
czy itru wymagaja oddzielenia od siebie tych pier-
wiastkow, gdyz w przeciwnym wypadku nast¢puje
wspolstracenic. Wykorzystuje si¢ przy tym roznice
we wlasciwosciach pierwiastkow. Glin, jak wiado-
mo, jest pierwiastkiem amfoterycznym, natomiast
itr nie. Réznicy tych wlasciwosci obu pierwiastkow
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nie udalo si¢ wykorzysta¢, poniewaz cze$¢ glinu
pozostawala zwigzana z itrem 1 niec mozna jej bylo
przeprowadzi¢ do roztworu, nawet traktujac straco-
ne wodorotlenki glinu 1 itru czystym amoniakiem
(wodorotlenek glinu powinien si¢ rozpusci¢). Zawsze
pewna czgs¢ glinu nie przechodzita do roztworu.
Trudnosci z oddzieleniem itru od glinu uniemoz-
liwily oznaczenie tych pierwiastkow metodami
klasycznymi. Z tego wzgledu jedyng mozliwoscia
ich oznaczenia pozostala analiza instrumentalna.
Jest to o tyle mniej korzystne, ze niepewnos$¢ me-
tod klasycznych jest mala, rzedu ~ 1%, natomiast
w przypadku metod instrumentalnych jest ona duzo
wyzsza. Wynika to z niepewnos$ci samego pomiaru,
ktory wynosi kilka procent, ale réwniez z niepew-
nosci wynikajacych z przygotowania i rozcienczenia
probki. Szczegdlnie ma to znaczenie przy oznaczaniu
itru, ktorego zawartos¢ w probce wynosi powyzej
60%. Oznaczenie glinu i neodymu wykonano z wy-
korzystaniem techniki FAAS, natomiast zawartosé
itru oznaczono przy uzyciu techniki ICP-OES.

Aby oznaczy¢ ilosciowo sklad podstawowy (Y,
Al Nd ) probek YAM-u przeprowadzono wicle prob
w celu dobrania parametréw analizy takich jak:

m rozcienczenie probki,
m rodzaj i stezenie kwasu [1, 7],
m stezenie 1 rodzaj buforéw chemicznych 1 joniza-

cyjnvch [1, 3¢, 7],

m parametry pracy urzadzen pomiarowych [1, 8 - 9].

W celu eliminacji niekorzystnych wplywow na
jakos¢ analizy, dobor tych parametrdéw jest bardzo
istotny [1 - 3]. Ich optymalizacja wplynela na sta-
bilnos¢ 1 wickszg powtarzalno$¢ otrzymywanych
wynikow oraz czulos¢ analizy.

W wyniku podjetych prob ustalono, ze Nd i Al
w probkach oznaczane bedag w 4,4% kwasie solnym
z dodatkiem 0,1% (m/v) chlorku cezu (bufor joni-
zacyjny) 1 0,2% (m/v) chlorku lantanu (bufor che-
miczny). Zbadano wzajemny wplyw pierwiastkow
W probee. Analizowano roztwory wzorcowe badane-
g0 pierwiastka bez 1 z odpowiednim dodatkiem pier-
wiastka matrycy, a nastgpnie porownywano wyniki.
Okazalo si¢, ze brak jest wzajemnych wplywow. Do-
datkowo poprawnos$¢ metody sprawdzono stosujac
metode dodatku wzorca oznaczanego pierwiastka do
badanej probki. Jest to metoda stosowana w analizie
instrumentalnej w celu sprawdzenia wplywu matrycy
na analit. Stwierdzono rowniez brak wzajemnych
wplywow pierwiastkow matrycy i domieszek. Uzy-
skane wyniki mieszczg si¢ w granicach niepewnosci
metody. W przypadku oznaczania zawartosci itru
przygotowywano wzorce odpowiadajace skladowi
analizowanej probki, eliminujac w ten sposob ewen-
tualny wplyw matrycy.

2.4. Statystyczna ocena uzyskanych wynikow
(n=>06,P=95%)

W Tab. 2 zestawiono otrzymane wyniki wraz
z ich oceng statystyczng [10].
Obliczono srednig arytmetyczng x, odchylenie stan-
dardowe s, wzgledne odchylenie standardowe RSD
1 przedzial ufnosci Ax :
srednia z n oznaczen X = ) X /n,
S - odchylenie standardowe s= \/Z(x1 -x)? /n-1,
Ax - przedzial ufnodci przyjety jako dwukrot-
ne odchylenie standardowe 2s (dla n-1
stopni swobody 1 poziomu prawdopodo-
bienstwa 95%),
wzgledne odchylenie standardowe w % RSD
=se100/x.

X -

RSD -

Tabela 2. Wyniki oznaczen 'Y, Al i Nd w probkach YAM-
-Ow.

Table 2. Results of the measurement of the concentration
of Y, Al and Nd in YAM samples.

Pier- X S X+ Ax
Probka | wia- Mg;"' % | @ (% IES]))
stek wag.) | wag.) | wag). o
9,97 +
Al | EAAs | 997 | 028 | 70" [ 285
N 251
ICP- 64,69 +
Y| ops | 6469 | 131|757 20
9,94 +
AL | EAAS | 994 | 029 | TULE | 288
ICP- 62,25 +
N252 [ Y | g | 6225 | 140 [P0 224
Nd | Faas | 099 | 005 [ ©PF | 464
0,10
Al |Faas| os8 | 032 96868 36
N 263 ICP 6; 21
Y| ops [ 6520 | 072 | Jyay | 10
9,54 +
Al | FAAS | 954 | 032 | P0T |33
ICP- 64,65 +
N264 | Y | po| 6465 | 060 | 093
ICP- 0,95 +
Nd | s | 095 | 005 | G5, [ 526
Al |raas| 987 | 031 9(’)867; 3,12
YAM ICP 6; 14
Y| ops | 6514 | 07 | Jrug | 114
924 +
Al [FAns [ 924 | 038 | TTS 14
ICP- 65,10 +
vAM2 | Y Spefesio oo (50 1S3
ICP- 1,10 =
Nd | ops | 110 | 0025 | 0 | 227
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3. PODSUMOWANIE

Teoretyczne stezenie itru 1 glinu w krysztalach
YAM-u niedomieszkowanego wynosi odpowiednio:
64,2% 1 9,75%, zas w YAM-ach domieszkowanych
neodymem odpowiednio: 63.4% 1 9,71%.

W analizowanych probkach oznaczone st¢zenie
zarowno itru (oprocz probki N252) jak i glinu (z wy-
jatkiem pr.. N264 i YAM-2) jest wyzsze niz teore-
tyczne, ale nie przekracza 2,5% wartosci teoretycznej
1 miesci si¢ w niepewnosci metody (Diagramy 2 3).
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Diagram 2. Poréwnanic oznaczonych zawartosci pier-
wiastkow glownych z zalozeniami teoretycznymi w prob-
kach YAM niedomieszkowanych neodymem.

Diagram 2. Comparison of the identified content of the
major elements with their assumed values for undoped
YAM samples.
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Diagram 3. Poréwnanie oznaczonych zawartosci pier-
wiastkow gléwnych z zalozeniami teoretycznymi w prob-
kach YAM domieszkowanych neodymem.

Diagram 3. Comparison of the identified content of the
major elements with their assumed values in YAM samples
doped with neodymium.

Jak wida¢ wyzsze stezenia zarowno itru jak 1 gli-
nu dotyczg probek YAM - u niedomieszkowanego.
W przypadku probek YAM-u domieszkowanego
neodymem mamy sytuacj¢ odmienng. Probki N264
oraz YAM - 2 maja wyzsze (od teoretycznego) steze-
nie itru za$ nizsze glinu, a probka N252 odwrotnie.
St¢zenie neodymu jest za to nizsze w probce N264,
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przy czym nalezy zwroci¢ uwage, ze miescl si¢
w granicach niepewnosci metody.

Teoretyczny stosunek molowy glinu do itru
w krysztale YAM-u niedomieszkowanego wynosi
1:2, zas w krysztale domieszkowanym neodymem
1:1,98. W Tab. 3 zestawiono oznaczone stosunki
glinu do itru w analizowanych prébkach.

Tabela 3. Stosunek molowy Al : Y. w probkach YAM-u.
Table 3. Molar ratio of Al : Y.in YAM samples.

Krysaaly nicdonticsizko- Krysztaly domieszkowane
wane
Probka Al:Y Probka Al:Y
N 251 1:1,97 N 252 1:1,90
N 263 1: 2,00 N 264 1: 2,06
YAM 1 1:2.00 YAM-2 1:2.14

Otrzymane krysztaly Y, ALLO, niedomieszkowane
neodymem posiadaja sklad wynikajacy ze stechio-
metrii reakcji. W przypadku Y, Al,O, domieszkowa-
nego Nd stosunek glinu do itru odbiega od zalozen
teoretycznych. Prawdopodobnie spowodowane jest
to zachowaniem neodymu, ktéry nie zawsze wbudo-
wuje si¢ w takiej samej ilosci.

W przypadku syntezy z fazy stalej do probek
dostawaly si¢ znaczne ilosci molibdenu 1 manga-
nu, pochodzace z elementdéw prasy do zaciskania
pastylek. Natomiast w metodzie spaleniowej nie
zawsze otrzymywano YAM-y o pozadanym sktadzie
pierwiastkowym.

Bioragc pod uwage poziom zanieczyszczen w
analizowanych probkach oraz powtarzalnos¢ proce-
su syntezy, najlepsza metoda otrzymywania nano-
proszkéw YAM, jest metoda zol-zel. Dodatkowo, w
probkach domieszkowanych neodymem, otrzymywa-
nych tg metoda, zawartos¢ domieszki jest najblizsza
zalozonej wielkosci. Pomimo, iz stosunek molowy
glinu do itru w probkach N251 i N252 nie jest taki,
jak wynika to ze stechiometrii reakcji, miesci si¢ w
granicach niepewnosci metody.
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