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1 前言
镍铂合金靶材广泛应用于半导体工业中，成为保证半导体器件性能和发展半导体技术的关键材料。镍与铂同属过渡族金属,其中镍表现为铁磁性，铂表现为顺磁性，因此随铂含量的增加，Ni-Pt合金磁性减弱，由铁磁性向顺磁性转变，因铂含量的增加能够提高薄膜的高温稳定性，并且改善界面形貌，减少侵占缺陷。所以不同铂含量的镍铂合金靶材在半导体制造工艺中发挥了重要作用[1]，因此，材料研究和生产经营人员都需要更快速、更准确的掌握其中铂元素的含量。铂含量的准确测定，是保证公平、公正交易的前提条件。也为产品提供质量保障，减少交易纠纷。
采用钇内标测定控制，建立了电感耦合等离子体原子发射光谱准确快速测定镍铂合金靶材中铂含量的方法。方法测定范围为：1.00%～15.00%，加标回收率为：99.2%～101.4%，相对标准偏差<1%。

2、实验部分

2.1仪器及工作条件
Avio500型电感耦合等离子体发射光谱仪(美国PE公司）。

工作条件：分析功率为1.3 kW，辅助气流量为0.2L/min，载气流量为0.55L/min，冷却气流量为15 L/min，样品提升量为1.5 mL/min；径向观测；峰面积积分；预燃时间为35 s，积分时间为5s，波长Pt299.797nm。
2.2试剂

除非另有说明，仅使用确认为分析纯的试剂和离子水。

2.2.1 硝酸（ρ1.42g/mL）。

2.2.2 盐酸（ρ1.19g/mL）。

2.2.3 铂标准贮存溶液：称取0.1000g金属铂（质量分数≥99.99%），置于聚四氟乙烯消化罐中，加入6mL盐酸（2.2.2），2mL硝酸（2.2.1），置于150℃±5℃烘箱中溶解8h，取出，冷却，移入100mL容量瓶中，加入10mL盐酸（2.2.2），用水稀释至刻度。混匀。此溶液1mL含1.0mg 铂。

2.2.4钇内标溶液：准确称取1.2700g三氧化二钇（质量分数≥99.99%），置于100mL烧杯中，加入20mL盐酸（2.2.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全，移入500mL容量瓶中，加入30mL盐酸（2.2.2），用水稀释至刻度。混匀。此溶液1mL含2.0mg 钇。

2.2.5 铂标准级差溶液：分别移取0.00mL、 0.500mL、2.00mL、5.00mL、8.00 mL、10.00 mL铂标准贮存溶液（2.2.3），置于一组100mL容量瓶中，加入1mL钇内标溶液，加入一定体积的盐酸，配置成铂质量浓度为0.00、5.00、20.00、50.00、75.00、100.00μg/mL的15%盐酸介质的标准溶液。
2.2.6 氩气（质量分数≥99.99%）。

2.3实验方法

称取0.10g样品（精确至0.0001g）至100 mL烧杯中，加入10mL盐酸（2.2.2），2mL硝酸（2.2.1）置于电热板上，加热溶解，溶解完全后，冷至室温，用水转入100mL容量瓶中，加入10mL（2.2.2）盐酸，1mL钇内标溶液（2.2.4），用水稀释至刻度，混匀。（铂质量分数大于5.00%的镍铂合金靶材样品用水转入200mL容量瓶中，加入25mL盐酸（2.2.2），2mL钇内标溶液（2.2.4），用水稀释至刻度，混匀）。

2.4 测定
在选定的仪器工作条件下，依次测定铂标准级差溶液和样品溶液的强度值，计算机绘制校准曲线并自动打印出结果。

3 实验结果与讨论

3.1 仪器工作条件

本方法采用径向观测，保持观测高度为线圈上方 15mm和泵提升速度为1.5mL/min不变，通过铂标准级差溶液做工作曲线，�改变分析功率（1.1～1.3 kw)、辅助气流量（0．15～0．3L/min）、载气流量（0.7～0.9L/min），观测在铂元素分析线的波长处，考察上述参数的变化，对NiPt5�测定的质量浓度值影响情况。结果表明：改变上述参数对铂质量浓度值测定影响不大�但是改变载气流量时雾化器实际压力变化很大。所以选择仪器最佳工器工作条件如下：分析功率为1.3kw，辅 助气流量为0.2L/min，载气流量为0.8L/min。
3.2 镍基体干扰及分析线选择 

试验考察了镍基体对待测元素铂的干扰，配制镍基体质量浓度分别为0.1、0.3、0.5、0.7、1mg/mL。使用铂标准级差溶液绘制校准曲线后，在铂分析线处对上述镍基体溶液进行测定，测定结果列于表1。从表1可以看出，镍基体浓度在0.1～1 mg/mL之间，对Pt204.937nm、Pt299.797nm和Pt265.945nm没有影响；镍基体浓度在0.3～1 mg/mL之间，对Pt214.423nm有一定影响，所以铂分析线推荐选择Pt204.937nm、Pt299.797nm或Pt265.945nm。

 表1镍基体对铂不同分析线测定结果的影响     
	元素

	波长


	测定值  / μg/mL

	
	
	0.1 mg/mL
	0.3 mg/mL
	0.5mg/mL
	0.7mg/mL
	1mg/mL

	Pt
	204.937
	-0.016
	-0.0061
	-0.029
	-0.0092
	0.024

	Pt
	299.797
	-0.050
	-0.030
	-0.0041
	0.0061
	0.057

	Pt
	265.945
	-0.027
	-0.0023
	0.044
	0.088
	0.15

	Pt
	214.423
	0.047
	0.18
	0.24
	0.37
	0.51


3.3 酸度的选择

   盐酸的引入会使分析试液的提升速率和测定元素的谱线强度发生变化，从而影响测定结果。考察了5%、10%、15%和20%的盐酸浓度对测定元素的影响。实验结果表明，随着酸度的变化，铂元素的测定值也随之变化，用5%盐酸的测定值最大，而10%～20%盐酸对铂元素测定影响不大，为了保证标准溶液储存时间长一些，本实验选择15%盐酸为标准溶液和样品溶液介质。

3.4 背景干扰更正 

光谱仪有自动背景校正功能�用合成样或试样进样做光谱图�，参照计算机屏幕上所显示的每条谱线子陈列图及标识的谱线，背景与校正后的强度值，在谱线峰两侧选择背景扣除的最低值波长位置，�并输入计算机分析时自动进行背景校正。 

3.5 校准曲线和检出限

按照仪器设定的工作条件对标准级差溶液系列进行测定，以待测元素铂的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制校准曲线，线性范围、线性回归方程和相关系数见表2。在仪器最佳条工作件下对空白溶液连续测定11次，以3倍标准偏差计算铂的检出限，结果列于表2。
表2 校准曲线的线性范围、线性回归方程、相关系数和检出限

	元素


	波长/nm


	线性范围
μg/mL
	线性回归方程


	相关系数


	检出限
μg/mL

	Pt
	204.937
	5.00～100.00
	y= -1.5+153.1 x
	0.99999
	0.029

	Pt
	299.797
	5.00～100.00
	y=-21.1+331.1 x
	0.99999
	0.046

	Pt
	265.945
	5.00～100.00
	y=-23.8+880.2 x
	0.99999
	0.035


3.6 加标回收试验

   通过加标回收来验证方法的准确度。称取0.10g NiPt1样品7份，按照实验方法处理后定容100mL，三份为本底值，其余四份加入不同质量浓度铂元素，选铂谱线299.797nm，结果列于表3，从表3计算得到的加标回收率为99.2%～101.4%。

表3加标回收试验结果

	元素/波长

	测定值
μg/mL
	加入量

μg/mL
	测定总值
μg/mL
	回收率%

	
	
	10.00
	19.803
	99.8

	Pt 299.797
	9.83
	30.00
	40.26
	101.4

	
	
	50.00
	59.43
	99.2


3.7精密度试验

平行称取NiPt1、NiPt5、NiPt15样品各11份，按照实验方法处理后测定Pt的质量分数%，选铂谱线299.797，并进行精密度统计，结果列于表4，从表4得出：精密度结果为1.29～0.565%。
表4  精密度试验结果

	元素/波长


	测定值
w/%
	平均值(n=11)

%
	RSD

%

	NiPt1 Pt299.797
	0.996、0.980、0.983、1.002、0.992、0.978、0.978、

0.977、0.982、0.994、0.955
	0.983
	1.29

	NiPt5 Pt299.797
	4.957、4.978、4.965、4.957、4.988、4.992、4.995、

4.916、4.986、4.973、4.985
	4.972
	0.46

	NiP1t5 Pt299.797
	15.128、15.110、15.316、15.052、15.133、15.042、

15.058、15.240、15.197、15.203、15.173
	15.150
	0.56


4 结论
本文采用钇内标测定控制，建立了电感耦合等离子体原子发射光谱法准确快速测定镍铂合金靶材中铂含量的方法。对测定谱线，基体镍影响，仪器最佳测定条件等进行优化选择，提高了方法准确度和精密度。本方法测定范围为：1.00%～15.00%，加标回收率为：99.2%～101.4%，相对标准偏差<1%。方法准确、快速、简便。用于实际样品分析，结果满意。

参考文献：
[1] 王一晴，郭俊梅，管伟明，等.镍铂合金溅射靶材在半导体制造中的应用及发展趋势[J]，贵金属，2016,37（3）：87-92.

[2] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局,中国国家标准化管理委员会.YS/T937-2013镍铂靶材[S].北京: 中国标准出版社,2013.
[3] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会.GB/T 15072.3-2008贵金属合金化学分析方法 金、铂、钯合金中铂量的测定 高锰酸钾电流滴定法[S].北京: 中国标准出版社,2008.
[4] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会.YS/T 646.1-2017 铂化合物化学分析方法 铂量的测定 高锰酸钾电流滴定法[S].北京: 中国标准出版社, 2017.
[5] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会. GB/T23277-2009贵金属催化剂化学分析方法  汽车尾气净化催化剂中铂、钯、铑量的测定[S].北京: 中国标准出版社,2009.

[6] 李青.内标控制-ICP-AES准确测定铂炭催化剂中的铂量[J]，光谱实验室，2014,31（1）：93-96.

[7] 刘伟, 蔡文云，马媛，等. 新制和实效钯炭催化剂中钯含量的ICP-AES法测定 [J]. 贵金属, 2013, 34(2)：61-63.

LIU Wei, CAI Wen-yun,MA Yuan , et al. Determination of Palladium in Fresh and Spent Pd/C catalyst by ICP-AES [J]. Precious metals,2013, 34(2): 61-63.

[8 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会. YS/T 1072-2015钯炭化学分析方法 钯量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法[S].北京: 中国标准出版社,2015.
2
3

