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STUDIJ IN APLIKACIJA ICP ATOMSKE EMISIJSKE

SPEKTROMETRIJE ZA DOLOCANJE ELEMENTOV

REDKIH ZEMELJ IN BORA V TRAJNO MAGNETNIH
MATERIALIH TIPA NdFeB

Andreja Osojnik, Mija Renko
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POVZETEK: lzdelali smo metodo dolocanja elementov redkih zemelj in bora v zlitini za trajne magnete na osnovi NdFeB s sekvenéno ICP atomsko
emisijsko spektrometrijo. Studirali smo spektralne interference vseh prisotnih elementov zaradi prekrivanja spektralnih értin motenj ozadja ter izvréili
potrebne korekcije. Za vsak element podajamo praktiéno dobljene analizne parametre, na osnovi katerih smo izbrali optimalne pogoje analize ter
kriticno ocenili dobljene rezultate.

ICP ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY - RESEARCH AND
APPLICATION FOR RARE EARTH ELEMENTS AND
BORON DETERMINATION IN PERMANENT
MAGNETIC ALLOY OF NdFeB TYPE

KEYWORDS: spectralinterferences, analytical methods, NdFeB magnets, permanentmagnets, rare earth magnets, rare earth elements, permanent
magnetic alloys

ABSTRACT: An analytical method for rare earth elements and boron determination in NdFeB permanent magnetic alloy by sequential inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP AES) was developed. The spectral interferences of all the elements present, arising from
overlapping and background disturbances, were investigated, as well as the necessary corrections were carried out. The paper presents practical
analysis parameters, observing that, a critical estimation of results was performed.

uvoD Glavni del raziskav je bil namenjen Studiju osnovnih in
aplikativnih raziskav na podroc¢ju ICP atomske emisijske
spekirometrije, ki je poleg rentgenske flourescence ena
izmed perspektivnih metod za analizo redkih ze-
mel?>*>8 Zaradi dolgotrajnih in zahtevnih klasi&nih
spektrofotometricnih postopkov dolo¢anja redkih zemelj
je studij uporabe ICP atomske emisijske spektrometrije

Elementi redkih zemel] postajajo pomembne sestavine
sodobnih kovinskih materialov, bodisikot glavne legirne
komponente, kot na primer v trajno magnetnih zlitinah
SmCo, NdFeB, bodisi kot mikrolegirni dodatki, s katerimi
Zelimo doseci posebne lastnosti zlitin.

Predpogoj za ucinkovito in racionalno uporabo elemen- v te namene toliko bolj upravicen. Prednosti te raztopin-
tov redkih zemelj pa je sposobnost tocne opredelitve ske metode so predvsem mozZnost multielementne an-
kolicine teh elementov na vseh nivojih vsebnosti v raz- alize, dobra obdutljivost, $iroko linearno koncentracijsko
licnih kovinskih materialih. obmocje ter malo kemijskih motenj. Glavni problem
predstavljajo spektraine interference zaradi bogatega
To delo obsega raziskave, katerih cilj je razvoj analiznih sprektra vecine elementov redkih zemelj ter zaradi vi-
metod za dolocanje bora in elementov redkih zemel] sokega, neenakomernega ozadja. Ti problemi postajajo
neodima (glavnalegirnakomponenta), prazeodima, lan- izrazitej§i pri dolo¢anju elementov v nizjem koncentra-
tana, cerija in samarija na razlicnin koncentracijskih cijskem obmogju, kjer se priporoa uporaba separa-
nivojih v trajno magnetni zlitini tipa NdFeB. Ta zlitinaima cijskih postopkov za medsebojno lo¢enje elementov
prednost pred zlitino na bazi SmCo zaradi boljsih mag- redkih zemelj z ionsko kromatografijo®®” ali ekstrakci-
netnih lastnosti, ve¢je mehanske trdnosti in nizje cene j0®°. S tem odpadejo vsi problemi zaradi navedenega
surovin. Je pa slabse korozijsko odporna in ima nizjo prekrivanja sprektralnih &rt, motenj ozadja in osnove.
Curiejevo temperaturo, kar omejuje njeno uporabo pri
visjih temperaturah. Z nekaterimi dodatki je mogoce te EKSPERIMENTALNO DELO
lastnosti delno izboljdati, dodatek npr. disprozija in haf-
nija poveca koercitivno silo in zvisa temperaturno ob- Vse meritve smo izvrSili s sekvencnim vakuumskim
modje uporabe’. emisijskim spektrometrom z ICP izvorom, firme Applied
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Research Laboratories (ARL), model 3520 OES. Karak-
teristike aparature in eksperimentalni parametri so na-
vedeni v tabeli 1.

ARL, model 3520 OES

APARATURA: sekvenéni, vakuumski
spektrometer, ICP izvor

Spektrometer

Monokromator: 1 m premera, Paschen-Runge

nastavitev

Uklonska mreza: 1080 zarez/mm

Spektralno obmogje: 170--797 nm

Sirina reze, primarna: 20 um

Sirina reze, sekundama: 50 um

RF generator

Frekvenca: 2712 MHz

Mo¢: 1200 W

Refiektirana moc: <10W

ICP izvor

Gorilec: koncentricen, kremencev, tip
Fassel

Pretok Ar, hiadilni: 121 min”

Pretok Ar, plazma; 0.8 I min"

Pretok Ar, nosilni: 0.95{min’!

Visina opazovanja; 15 mm nad tuljavo

Vna8anje raztopine

Razprsilec: steklen, tip Meinhard
Hitrost sesanja raztopine: 1.8mlmin”
Analizni parametri

¢as izpiranja: 165

¢as integracije: 2s

Tabela 1: Karakteristike aparature in eksperimentalni
pogoji

Priprava standardnih raztopin

Za pripravo osnovnih standardnih raztopin (1000 ug
mi™") bora, neodima, prazeodima, lantana, cerija in sa-
marija smo raztapljali ustrezne koli¢ine borne kisline,
nitratov (Nd, Pr, La, Sm), oz. cerijevega klorida v dvakrat
destilirani vodi. Standardno raztopino Zeleza smo pri-
praviliz raztapljanjem kovinskega Zeleza v koncentrirani
klorovodikovi kislini na enak nacin kot vzorce.

Umerjanje

Umeritvene krivulje za B, Ndin Prsmoizdelalis pomocjo
¢istih standardnih raztopin in pri izraCunu upostevali
korekcijo motecih elementov.

Umeritvene krivulje za lantan, cerij in samarij smo izde-
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lali s pomocjo standardnih raztopin lantana, cerija in
samarija z dodatkom elementov osnove v koncentraci-
jah, kakrdne vsebujejo preiskovani vzorci (650 pg m!”
Fe, 320 ug mli" Nd). Priizradunu smo upostevali korek-
turo glede na motece elemente razen neodima, ki je
vsebovan Ze v standardnih raztopinah, iz katerih smo
pripravili umeritvene krivulje.

Priprava vzorca

0.5 g vzorca topimo s klorovodikovo kislino (15 ml) in
vodikovim peroksidom (5 kapljic) ter dopoinimo z desti-
lirano vodo do 500 ml.

REZULTATI IN DISKUSIJA

Prvi pogoj za uspesno aplikacijo ICP AES je pozna-
vanje, oz. ugotavijanje vseh moznih interferenc v danem
sistemu. Medtem, ko je natan¢nost metode pogojena s
stabilnostjo aparativnega sistema in analiznih parame-
trov, predvsem vzdrZzevanja konstantninh pogojev raz-
préevanja, je tofnost metode odvisna od sistemati¢nih
napak, ki nastanejo zaradi fizikalnih, kemijskih ali spek-
tralnih interferenc.

Zato je pri razvoju analizne metode izredne vaznosti
izbira in ovrednotenje ustreznih spektralnih ¢&rt, ki so
optimalne zaposameznielement glede na sestavo vzor-
ca in njegovo koncentracijsko obmodje.

Spektralne interference, ki so posledica vpliva katerega
koli prisotnega elementa v vzorcu, smo ugotavljali z
opazovanjem profila spektralnih ¢rt pri ustreznih valov-
nih dolzinah za elemente B, Nd, Pr, La, Ce in Sm v
obmocju £ 0.2 nm od maksimuma izbrane spektraine
¢rte. Valovne dolzine za posamezni element smo izbrali
iz liste moznih ICP AES spektralnih &rt po Boumansu'®,
upostevajoC njihovo obdutljivost, ¢im manjse interfe-
rence ter nizko in konstantno ozadje. Ugotovljene spek-
tralne interference za posamezni element pri razli¢nih
spektralnih ¢rtah prikazuje tabela 2.

Naslikah 1 - 6 prikazujemo nekatere znagdilne spektralne
interference, oz. motnje ozadja (slika 2) elementov reg-
kih zemelj na razlicnih spektralnih ¢rtah. Steviléne vred-
nosti na desni strani slike ustrezajo izmerjeni intenziteti
za posamezni element in koncentracijo po zaporednem
redu, kot je navedeno na vrhu slike. Spodnja vrednost
na desni strani slike ustreza valovni dolZini, pri kateri so
bile intenzitete izmerjene.

Glede na ugotovljene sprekiralne interference, ob¢utl-
jivost preiskovanih sprektralnih €nt, visino ozadja in ke-
mijsko sestavo preiskovanih magnetnih zlitin, smo izbra-
li optimalne analizne spektralne Crte.

Navidezne koncentracije bora, prazeodima, lantana,
cerija, oz. samarija, ki jih dolo¢imo v prisotnosti motecih
elementov (zeleza pri doloCanju bora, neodima pri
dolocanju prazeodima, prazeodima pri dolo¢anju lanta-
na in cerija, oz. prazeodima in cerija pri dolo€anju sa-
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Element Val.dolZ. Motegi element 1000 ppm
nm Fe Nd Pr La Ce Sm Dy
B 249.773 1.32 - .
Nd 415.608 222 144 718 7.89
Nd 430.358 123.8 2.25 16.9 8.18
Nd 406.109 - 306 5.90 40.2 773
Nd 386.337 - 36.7 4.10 153 474 62.4
Pr 418.948 19.7 269 9.16 19.6
Pr 440.882 8.79 519 8.87 7.36
La 333.749 0.45 1.50 0.38 0.71 2.25
Ce 446.020 16.4 89 49 -
Ce 456.236 - 3.1 9.9 3.0 38
Sm 330.636 15.4 7.3 12.4 3.0
Sm 356.827 42.2 18.0 303
Sm 359.260 0.1 353 3.0 02 05
Sm 442.434 - 9.4 47.9 02 17.2
Sm 446.734 10.1 36 756
Tabela 2: Spektraine interference (navidezna koncentracija v ppm)
Absolute scan {. ordar Absolute scan §. order
Q—YO‘DA‘fl- -Pr 19-0ppm 3---Pr 1000ppn 4 —Hd 100ppn l——VODA{YE)— -Nd 100ppn 3---Hd 350ppn 4—Pr 10ppn
in int
Loena 1000pPH PR J— x
SN i -Q?Sfﬁg 150 P"'\,wpp AT D gé:g;gg
800 Qg Hd \ -+ 216,300 <2 106,400
e R g - 730,100 . ~ 164.200
0 E 2 : | 415.€05 RS -} 440.840
’ AT 110 P —
400 , N
] : 5
wy ., 100pen Fr i
0 e rimaim 2 - oddndidid (x] 0 (X]
£15.5 415,55 415.6 415,65 415.7 410.75 440.8 440.85 440.9 440.95
Slika 1. spektraina interferenca Pr na Nd 415.605 nm Slika'2: spektralna interferenca Nd na Pr 440.840 nm

Ateofute scan 1. order

t—VOIn 2~ -C2 1000pon I--.Pr 1C0ppm
int ()

80 | 7P A6CeEn ATT. 110+ 82,0760
K N - 475,700
--- €53,900
660 (_',_e‘lCOOppN | 440,840
; 21T
: N
460 ; / N
i, o
’ ’ BN
200 A oo .
: . i N N
R T e
0 xy
440,75 440.2 440.85 440.9 440.25
Slika 3:  spektraina interferenca Ce na Pr 440.840 nm
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(vpliv ozadja)

Absolute scan 2. order

1—V0LA 2~ -Hd 350ppn 3---Nd 1000ppm 4-La 2ppn
int (Y}

L3 2ppm
. 7 W o s
- .- 24,0756
— 21,9705
I " | 333738
Nd 250pen J N
)/ LA e N
_ VRSN AN 77N
10 i Neammmaar Nen
04— 0]
333.65 333.7 313.75 131.8 333,85
Slika 4:  spektralna interferenca Nd na La 333.739
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Absolute scan

{—-VYODA 2- -Pr 1000ppn 3.- La 1000ppn 4---Ce 100ppn

1. ordee

Abcalute fcan

{. order

it l»—,‘lrf)lMHZJ— PryYoppn 3.--Pr {00ppm §.--Su 10ppn
A e - B2 5% oppu ATLI27 576100
S N 1 - e
i ‘;. ,l \\ 3593,33 - !2'42.01
o 2 } \‘ | 455,210 1000 ‘_}f(\tooPpn | 442,395
i 4 \ \‘\
¢ b \ \
2000 | \\ 806 \
1000 “u Pr \ o ~
TN Bl KR e - oAl e
I } VT—T‘ I 1 J(x} T e (X1
458,05 4661 456,15 156.2 456.25 456.3 456,35 442.3 442.35 424 442,45 £42.5
Slika 5:  spektralna interferenca Prin La na Ce 456.210 Slika 6:  spektralna interferenca Prna Sm 442.395 nm
Parameter B Nd Pr La Ce Sm
Valovna dolZina (nm) 249.773 415608 440.882 333.749 456,236 442434
. Fe(-0.0013) Nd(-0.0086) Pr(-0.0015) Pr(-0.0099) Pr(-0.0479)
Spektralnainterferenca Ce(-00172)
Obéutljivost (za 1 ugmi™' elementa) 8.14 5.63 20.70 148.1 32.19 64.96
Meja zaznavnosti (ug mi") 0.029 0.069 0.15 0.005 0.25 0.20
Ozadju ekv. konc. {ug ml") 0.67 12.24 10.90 0.73 10.37 7.93
Konc.obmoéje um.kr{ug ml")X 1-50 200-380 1-50 0.5-30 0.2-10 0.2-10
X - pri zatehti in razredCitvi vzorca 0.5 g/500 ml (Stevilke deljene z 10 = %)
Tabela 3. Analizni parametri in karakteristicni podatki za oceno ICP AES metode dolocanja redkih zemelj in bora
Element Vzorec 1 Vzorec 2
Atest Metoda 1 Metoda 2 Atest Metoda 1 Metoda 2
B 1.00 1.09 0.99 1.31 1.42 1.29
Nd 31.94 32.09 31.99 31.80
Pr 0.37 0.65 0.37 0.52 0.78 0.49
La 0.062 0.085 0.061 0.033 0.047 0.032
Ce 0.019 0.025 0.022 0.065 0.068 0.063
Sm 0.003 <0.020 <0.020 0.091 0.13 0.097
Metoda 1 - brez korekcije motecih elementov
Metoda 2 - z upostevanjem korekcije motecih elementov
Tabela 4: Toénost metode (rezultati v (%)
B Nd Pr Ce Sm
X 1.29 31.80 0.49 0.032 0.063 0.097
+8 0.01 0.22 0.01 0.001 0.003 0.006
+ RSD 0.78 0.69 2.0 3.1 48 6.2

Tabela 5: Ponovijivost rezultatov (v %)
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marija) smo Kkorigirali z eksperimentalno doloCenimi ko-
rekcijskimi faktorji, ki smo jih vnesli v racunainiski pro-
gram, ki omogoca avtomatsko korekcijo izmerjenih kon-
centracij v odvisnosti od koncentracije motecih elemen-
tov. Zaradi nizkih koncentracij lantana in samarija v
preiskovanih vzorcih korekcija teh elementov pri
dologanju cerija ni potrebna. Za doloanje neodima
nismo upostevali korekcije motecih elementov, saj so
vsebnosti ostalih elementov redkih zemelj v primerjavi z
vsebnostjo neodimatako majhne, dakorekcija nipotreb-
na. Prav tako nismo upostevali motenj neodima pri
dolo¢anju lantana, cerija in samarija, ker je ta ze vsebo-
van v standardnih raztopinah za izdelavo umeritvenih
krivulj. Dodatek glavnih elementov osnove k stand-
ardnim raztopinam lantana, cerija in samarija priizdelavi
umeritvene krivulje eliminira vpliv osnove (matrix efekt)
in vpliv viskoznosti raztopine na intenziteto spektraine
¢rte preiskovanega elementa, oz. na rezultate.

V tabeli 3 so prikazani analizni parametri in karakteris-
ticni podatki za oceno metode za doloCanje B, Nd, Pr,
La, Cein Sm z ICP AES, v tabeli 4 in 5 pa podajamo
to¢nost in ponovljivost rezultatov, ki smo jih preverili s
primerjalnimi rezultatidveh vzorcev zlitine NdFeB znane
sestave (firma Treibacher Chemische Werke, Avstrija),
pri¢emer navajamo rezultate z in brez korekcije motecih
elementov.

Rezultati sorazmerno dobro sovpadajo z rezultati firme
TCW, ¢e upostevamo korekcije motecih elementov.
Koncentracije cerija in samarija so v obmoclju meje
zaznavnosti ali podnjo, kar skupno z visokih ozadjem
zmanjsuje tocnost in ponovljivost rezultatov.

SKLEPI

Na osnovi dobljenih rezultatov lahko zaklju¢imo, da je
izdelana metoda ICP AES z uposStevanjem navedenih
korekcij ustrezna za analizo vecine elementov redkih
zemelj v preiskovanih magnetnih zlitinah v koncentra-
cijskem obmocju nad 0.02 % posameznega elementa.
Relativni standardni odmik se giblje v obmogju 1 - 6 %.
Razsiritev koncentracijskega obmocja pod 0.02 % je
mozno le s predhodno separacijo inlo¢enjem etementov
redkih zemelj (ionska krometografija, ekstrakcija), kar
naj bi bilo predmet nadaljnih raziskav.
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