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1 前言
由镍和铂制备的镍铂合金靶材广泛应用于半导体工业。通过磁控溅射，镍铂合金靶材在硅器件表面沉积并反应生成镍铂硅化物薄膜，实现半导体接触及互连。而镍铂合金靶材中的杂质成分，特别是非金属元素氧和氮含量直接关系镍铂合金靶材的溅射性能。通常，氧以氧化物夹杂在金属中，破坏金属结构的连续性，降低材料的力学、抗疲劳性能；氮在金属中形成弥散稳定的氮化物，虽然可提高材料的硬度强度和耐腐蚀性；但如果氮含量过高，则会金属塑性产生“蓝脆”现象。因此，建立相关的准确测定表征方法，对镍铂合金靶材产品的质量控制和评价具有重要意义。

国内外大都采用脉冲红外加热导检测来测定金属、合金材料中的微量氧和氮[1-5]，我们针对镍铂合金建立了氧和氮量的脉冲红外加热导检测的测定方法，也可以应用于纯镍、纯铂的氧氮含量测定。
目前尚未有用脉冲-红外吸收法和热导检测法测定镍铂合金靶材中的氧、氮含量的标准，相关文章也还未搜索到。

本实验建立了镍铂合金中氧和氮量的测定方法，氧氮测定范围为0.0010％～0.02％。采用氧氮分析仪测定，样品在加热的石墨坩埚中熔融，氧与碳生成CO和CO2，由氦气同时载入气路，CO被稀土氧化铜催化氧化成CO2，进入红外检测池测定CO2吸收峰，氮形成N2由氦气载入热导池测定热导率，计算机换算出氧和氮的质量分数。试样氧的相对标准偏差18.95%～29.34%(RSD，n=11），加标回收率94.48～117.74%；氮的含量小于0.001%，加标回收率为82.14%～105.45%。方法简便快速，已应用于实际样品分析工作中，结果满意。
2 实验部分
2.1 试剂和材料

高纯氦气（ω(He)≥99.995%）；

动力气：工业氮气或压缩空气。

丙酮（分析纯）。

乙醚（分析纯）。

酒精（分析纯）。

盐酸溶液（1＋9）。

石墨坩埚。

氧标准样品：ω（O）=0.0067%，ω（O）=0.0032。

氮标准样品：ω（N）=0.0075%，ω（N）=0.0068%。

2.2 仪器
氧氮测定仪： TC-400氧氮测定仪（美国LECO），电极炉熔融，红外和热导检测，计算机程序控制。氧、氮检出限为0.1ppm，仪器1h内稳定性（RSD）小于2.0％。

仪器测定条件：电极炉脱气功率6.0 kW，分析功率5.0kW。

分析时间：冲洗30s，脱气15s，氧积分延迟10s，氮积分延迟15s，氧最小积分时间35s，氮最小积分时间45s。

分析比较器水平：氧20%，氮5%。

电子天平：感量0.1mg，与计算机连接。

2.3 实验方法
2.3.1样品前处理：将轧好的薄片用丙酮擦洗，用剪刀剪成碎丝，用丙酮浸泡5min，自然风干，混匀，待测。

2.3.2空白试验：仪器预热30min，进行不少于3次空白分析，至仪器的氧氮空白值稳定<0.00005%。

2.3.3仪器的校准：用国家标准进行仪器校准，确定校正系数，所用氧氮标准应与被测试样氧氮含量相近，也可以控制试料的质量，使被测试料中氧氮质量绝对值与标准物质中氧氮质量绝对值相近。

2.3.4试样的测定：称取0.1g试样，精确至0.0001g。

按照仪器设定的程序，独立地进行两次测定，计算机给出试料中氧、氮的质量分数。取两次测定的平均值，结果保留两位有效数字。

3 结果与讨论
3.1样品处理方法
样品硬度大，一般是经过切割，车刀车的形式取样。车刀车下来的屑在清洗后可以直接作为样品。但是切割过程中产生高温，屑比较薄比表面积大，不能进行擦洗，使得试样污染，氧和氮含量有不同程度的偏高。切割后的样品对表面进行擦洗，为了保证均匀性进行轧片处理，擦洗后剪成细丝，且保证细丝不能堵住下料口。用10%盐酸对细丝进行清洗，发现NiPt5，NiPt15，NiPt60在浸泡时会产生气泡，且颜色变黑，镍含量高的气泡多，测定结果中氧含量高，说明镍被盐酸溶解。排除了用10%盐酸来清洗表面。另外，实验做了超声清洗，结果与不清洗接近。实验还对比了丙酮、乙醚和酒精清洗油污的效果。酒精风干时间长，乙醚清洗跟丙酮接近，但味道比丙酮重。故试样选择用丙酮浸泡除去表面油污。同一个样品的丙酮清洗与不清洗的实验比对，七次测定结果见表1。
表1.样品是否清洗测定结果对比（结果为%）

	测定次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	清洗
	0.0058
	0.0055
	0.0066
	0.0043
	0.0058
	0.0045
	0.0067

	不清洗
	0.0087
	0.0095
	0.0049
	0.0071
	0.0063
	0.0058
	0.0077


3.2 称样量实验
分别称取不同质量的样品，按实验步骤进行预处理后测定氧氮含量。

表2..样品是否清洗测定结果对比

	称样重量（g）
	测定含量（%）

	
	氧值
	氮值

	0.05
	0.0091
	0.0110
	0.0089
	<0.001
	<0.001
	<0.001

	0.1
	0.0097
	0.0099
	0.0111
	<0.001
	<0.001
	<0.001

	0.2
	0.0096
	0.0098
	0.0107
	<0.001
	<0.001
	<0.001

	0.3
	0.0097
	0.0106
	0.0113
	<0.001
	<0.001
	<0.001

	0.5
	0.0099
	0.0112
	0.0109
	<0.001
	<0.001
	<0.001


称样量太少样品不均匀，空白产生的误差大；样品多进样过程中容易卡下料口，成本高。因此在保证样品均匀的条件下，称样量范围在0.1g左右合适。

3.3 仪器测定条件
镍的熔点为1455.00℃,铂的熔点1768.30℃，镍铂合金的熔点接近1500℃，分析功率设置为5kW（2000℃），多次测定后图形我拖尾现象，表明此功率可以完全使试样熔融，以保证试样中氧氮被充分提取。避免助熔剂空白值问题，测定时不需要添加助熔剂。每次测定时仪器自动预先对炉膛、气路冲洗30s，电极炉脱气功率6kW（2400℃）、脱气时间15s，可以充分脱除石墨坩埚中的氧和氮，保证其进入气路和检测器分别测定。
氧积分时间35 s、比较器水平20%，氮积分时间45s、比较器水平5%，同时获得氧和氮的最大信号峰值，避免了因积分拖尾而引入的测定误差。

3.4 精密度实验

镍铂合金精密度实验，结果见下表3。NiPt5（1#），NiPt15（2#），NiPt60（3#）各测定11次，氧的相对标准偏差（RSD）分别为18.95%、26.74%和29.34%。氮的测定值小于0.001%。
表3.精密度实验结果

	编号
	测定值（%）
	平均值（%）
	RSD（%）

	1#氧


	0.00591，0.00721，0.00379，0.00729，0.00599，0.00639，0.00683，0.00462，0.00744，0.00551，0.00699
	0.00618


	18.95

	1#氮
	<0.001
	
	

	2#氧
	0.00574，0.00321，0.00570，0.00445，0.00407，0.00310，0.00493，0.00466，0.00318，0.00468，0.00230
	0.00418
	26.74

	2#氮
	<0.001
	
	

	3#氧
	0.00458，0.00345，0.00436，0.00435，0.00505，0.00299，0.00469，0.00291，0.00466，0.00664，0.00730
	0.00464
	29.34

	3#氮
	<0.001
	
	


3.5 加标回收实验

以NiPt5（1#），NiPt15（2#），NiPt60（3#）作为实验材料，称入约0.1克样品，分别加入两种氧氮值不同的粒状标样，按实验程序进行测定，氧、氮加标回收率结果见下表4。

表4.加标回收实验结果

	1#
	称样量（g）
	本底值(μg）
	加入值(μg）
	测定值（%）
	回收率（%）

	氧
	0.1648

0.2836

0.3266

0.2822

0.2255

0.2230
	5.252

8.730

5.969
6.062
6.877

6.828
	5.347
9.521
14.345
12.335
3.654

3.600
	0.00665

0.00670

0.00637

0.00690

0.00464

0.00478
	106.74
107.88
103.42
108.72

98.13

106.44

	氮
	0.1648

0.2836

0.3266

0.2822

0.2255

0.2230
	<10
	5.985

10.058
16.058
13.808

7.766
7.612
	0.00316

0.00374

0.00448

0.00450

0.00306

0.00297
	87.01

105.45
91.12

91.97

91.97
87.01

	2#
	称样量（g）
	本底值(μg)
	加入值(μg）
	测定值（%）
	回收率（%）

	氧
	0.1272

0.0942

0.2319

0.2474

0.1024

0.2075
	3.481

2.573
4.659

5.053

2.705

5.605
	3.219

2.351
8.731
8.415

1.376

2.678
	0.00568

0.00567

0.00636

0.00541

0.00497

0.00402
	116.31

117.74

115.56

99.00

98.86

102.18

	氮
	0.1272

0.0942

0.2319

0.2474

0.1024

0.2075
	<10
	3.043
2.351
8.970

9.420

2.418

4.706
	0.00219

0.00205

0.00302

0.0035

0.00197

0.00193
	91.54

82.14

82.47
91.92

83.43

85.10

	3#
	称样量（g）
	本底值(μg)
	加入值(μg）
	测定值（%）
	回收率（%）

	氧
	0.2019

0.2228

0.2638

0.2493

0.2359

0.2218
	4.729
5.105
4.631
4.025

5.540

5.452
	7.672

8.636
12.337

11.182

3.920

3.526
	0.00629

0.00656

0.00678

0.00608

0.00405

0.00396
	103.89

110.13

107.44

99.55

102.40

94.48

	氮
	0.2019

0.2228

0.2638

0.2493

0.2359

0.2218
	<10
	7.147
8.044

12.675

12.518

7.962

7.163
	0.00352

0.00356

0.00476

0.00445

0.00309

0.00301
	99.44

98.60

99.07

88.62
91.55

93.20


4 结论
镍铂合金中氧和氮量同时快速测定的方法，氧氮测定范围为0.0010％～0.01％。采用氧氮分析仪的脉冲红外吸收和热导池检测技术测定，选定了仪器分析工作参数和条件，研究考察了样品前处理方法、精密度和加标回收率。试样氧的相对标准偏差18.95%～29.34%(RSD，n=11），加标回收率94.48～117.74%；氮的含量小于0.001%，加标回收率为82.14%～105.45%。方法简便快速，已应用于实际样品分析工作中，结果准确。
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