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ANALISE ESPECTROGRAFICA DE SILICIO METALICO
E QUARTZO NATURAL

Tania Grigoletto e Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Apresenta-se um método espectrogrdfico para a determinagio de B, Mg. Al P, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu e Ag
em silicio metdlico @ um outro pera a determinacdo de Al, Ca, n!g, Ti, Cr, Mn e Fe, na forma de seus 6xidos, em quartzo
natural. Para ambos, emnrega-se a excitagao direta da matriz com uma mistura tampdo, sm atmosfera de argonio e arco
de corrente continua de 25A. Para a andlise de silicio metdlico adiciona-se & matriz B% de NaF e mistura-se com grafita
na propor¢3o de 1:1 (m/m}. Para a andlise de quartzo natural adiciona-se & matriz 20% de NaF e 30% de grafita. Os limi-
tes de determinagado séo da ordem de 0, — 40 ug/g O desvio padrao relativo situa-se numa faixa de 7% a 45%.

SPECTROGRAPHIC ANALYSIS OF SILICON AND QUARTZ

ABSTRACT

A method has been develioped for the spectrographic determination of B, Mg, Al. P, Ca, Ti, Mn, Fa, Ni, Cu
and Ag in silicon metal and other for Al, Ca, Mg, Ti, Cr, Mn and Fe in natural quartz. A mixture of the matrix with 8
proper huffer is excited directly in a dc-arc. High-current (25A) and argon atmosphere are used for both the methods.
Silicon metal is blended with 8% NaF and after 1:1 (w/w) with graphite. For natural quartz 20% Naf and 30% graphite
by weight is the buffer mixture empioyed. The 'ower values in the determinations varies from 0,5 to 40 lg/g and the
precision of the analysis from 7% to 45%.

INTRODUGAO

O uso de cilicio metdlico como semi-condutor exige um alto grau de pureza desse material. A
matéria prima para a obten¢do de silicio metélico é o quartzo natural, o qual também deve ser de alta
pureza. A andlise espectrogrifica tem sido uma técnica utilizada para o controle analitico da qualidade
desses materiais.

Os métodos espectrograficos com pré-concentragdo das impurezas, pela separacdo de silicio,
chegam a sensibilidades da ordem de décimos ou mesmo centésimos de partes por milhdo (ppm). Con-
tudo, essas andlises exigem muitas etapas e cuidados na prepacdo das amostras. Procede-se, geralments,
8 um atague com os dcidos nitrico e fluoridrico, destilados'?-72.18) oy na forma de vapo-
res!3.6.14.16.17.19) oom a eliminagdo do fluoreto de sillcio.

Uma desvantagem desses procedimentos quimicos € a conseqients perda dos elementos impu-
rezas que formam fluoretos voldteis como o boro, o qual possui grande infludncia nas propriedades elé-



tricas do silicio. Para contornar esse problema, Vasilevskaya'!9) faz a eliminaco do silicio na presenca
de manitol, o qual forma um composto estdvel com o boro.

Uma andhse espectrogrifica direta de silicio metalico ou quartzo!2.4.6.8.11.13) goeci o in-
conveniente da interferencia espectral das bandas moleculares de SiO, principalmente na regido onde se
localizam as principais linhas analiticas do boro. Esse espectro molecular pode ser evitado pela excitacSo
da amostra em atmosfera isenta de oxigénio, empregando-se, por exemplo, uma camara de atmosfera
controlada e os gases nitrogénio'8’ ou argonio’6.11).

Neste trabalho, foram desenvolvidos dois métodos de andlise espectrografica, sequndo a exci-
tagdo direta da matriz:

PARTE (: Determinagdo de B, Mg, Al, P, Ca, Ti Mn, Fe, Ni, Cu & Ag em silicio metélico.

PARTE II: Determiracdo de Mg, Al, Ca, Ti, Cr. Mn e Fe em quartzo natural.

PARTE ): DETERMINACAO DE B, Mg, Al, P, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu e Ag EM SILICIO METALICO.
EXPERIMENTAL
Preparagio de PadrSes e Amostras:
Compostos utilizados:
— Silicio metdlico grau solar'”!

— H;BO;, MgO, A|203, CBCO}, TiO;, Mn;O.;, F9203, NiO, CUO, AQC', NaF e Pd (esponla)
de pureza espectrogrifica, da Johnson Matthey Chemicals.

- NH4H1P04 p.a. (QEEL).
- Grafita em pd, grau SP-2, da National Carbon Co.

Uma andlise prévia do silicio grau solar mostrou uma maior pureza em relacfo ao da
Johnson-Matthey.

Triturouse o silicio em almofariz de 3gata pois a contaminacfo nSo é significativa''®).

Prepararam-se oito padr0es com os teores das impurezas nas faixas relacionadas na Tabela |.
Fez-se um concentrado com homogeneizazdo em almofariz de dgata. Nas diluicBes posteriores utilizou-se
um agitador mecanico.

Tabela |

Faixas dos Teores das Impurezas nos Padrdes de Sificio Metdlico

ELEMENTO TEOR (ugfg) |
N 18 -~ 2000

Al Ca, Ti ... e 9 - 1000

B, Mg, Mn,

Ni, Cu, Ag " Tttt 46 - 500

{*) cedido pelo Eng. Vitor Hugo Boizan, UNICAMP/FEC/DEM-MGE.




Adicionaram-se aos padroes 8% de NaF. Em seguida, foram misturados com grafita, na propor-
¢do 1:1 (m/m}. A grafita foi preparada previamente com 600 ug/g de Pd para ser empregado como pa-
drdo interno.

As amostras submetidas a andlise foram preparadas de modo idéntico aos padrdes (trituracao,
adicdo de NaF e mistura com grafita).

Condigdes experimentais e curvas analiticas

A Tabeia Il resume as condi¢bes experimentais estabelecidas para o método proposto.

Tabela 1

Condi¢des Experimentais para a Determinagdo Espectrogrifica de
Impurezas em Silicio Metdlico

Espectrégrafo de Emissdo . . ... ............... Montagem Ebert, de 3,4m, Modelo
Mark 1V, da Jarrel-Ash Co.

Rede de Difragdo ......................... 590 linhas/mm

Eletrodos . ........ ... .. it Procedéncia: National Carbon Co.

Anodo: AGKSP-L4030

Catodo: Barra de Grafita (AGKSP-
-L3803), com 3 mm de dia-
metro e 4 cm de comprimento.

Pedestal: AGKSP-L3919

Carga . .......oi i e e .. .. 10 mg da mistura 1:1 {m/m) entre amos-
tra contendo 8% NaF e grafita contendo
600 ug/g Pd.

Corrente . . ...........0.ii e 25 A, arco D—C, estabilizada em 230 V.

[ Cimara atmosférica - gds Argbnio

(fluxo de 2 litros por minuto)

Pré-arco ... ........ ... e 0 segurdos

Tempo de Exposigdo . . ... ... ............... 90 segundos

Largura da Fenda do Espectrografo . ........... 10 p

Transmitincia do Filtro Optico . .. ..... ....... 42,1%

Distancia entre os eletrodos (“gap”} ............ 4 mm

Regido de Comprimento de Onda . .. ........... 222 a 345 nm, 22 ordem do espectro
Emulsdo Fotogréfica ... ....... ........... SA-1 (Kodak)

RevelacBo . . .. ..o oo 3 minutos, 18°C, revelador D-19 da

Eastman Kodak.
Microfotometro Comparador Digital . ... ... ... .. Modelo 23 — 110, da Jarrell-Ash Co.




Construiram-se as curvas analiticas para os diversos elementos utilizando-se uma tinha espectral
do Pd como padrio interno. Para o elemente B, o Pd ndo se mostrou adequado como padrao interno;
empregou-se, .sse caso, uma linha espectral do Si, com bons resuitados. As linhas espectrais estdo re-
lacionadas na Tabela I\

Precisdo do Método

Queimaram-se 20 efetrodos com o padrdo contendo os seguintes teores de impurezas: 200 ug/g
de P e Fe, 100 ug/g de Ail, Ca e Ti e 50 ug/g de B, Mg, Mn, Ni, Cu e Ag. Us desvios padres reiativos re-
ferentes a essas medidas estao na Tabela 1.

A exatiddo do método proposto ndo foi avaliada por ndo se dispor di um material de referéncia
com certificado. Todavia, analisou-se uma amostra de silfcio de grau metalurico pelo métoda espectro-
gratico descrito e por fluorescéncia de raios-X; os resultados obtidos estdn na Tabela 1V.

Tabela 11

Andlise Espectrogrifica de Silicio Metdlico. Linhas Espectrais Utilizadas, Padrdo Interno,
Limites Inferiores de Determinacdo e Precisdo do Método Referente a um Valor
intermedidrio da Curva Analivica

B ELEMENTO LIMITE INFERIOR DE DESVIO PADRAO
PADRAO INTERNO DETERMINAGAO ( pug/g) RELATIVO (%)

%}gg—_'g—:g%:’— 45 70
%ﬁ—.‘%’:— 125 13
;}%‘;——m—fﬁ 29 23
5‘%5’7%%% 36 14
%%.% 19 14
%ﬁ—iﬁ:‘l 8.0 1
%!n_l’_79,827 nm 5 '
d276,309 nm
;—;i—%%ﬂ% 36 24
%;‘?—?%% 45 10
%ﬂ%’f—;ﬂ"-‘ 5.5 10
Ag328,168 nm 45 45




Tabela 1V

Anitlise de uma Amostra de Silicio Metdlico, Grau Metalurgico,
por Espectrografia de Emissio (EEQ) e Fluorescéncia
de Raios-X (FRX)

TEOR (pg/g)
ELEMENTO
EEO ] FRX |

8 13,0 -
Mg 57,0 -
Al 440 656

P 89,0 -
Ca 727 a36
Ti 105 -
Mn 400 29
Fe 1690 1679
Ni 62,0 33,0
Cu 40,0 82,0
Ag 330 240

{ — ): ndo snalisado

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas analiticas estdo representadas nas Figuras 1, 2 e 3. Constatou-se um teor residual para
vérios elementos presentes no silicio usado para a preparacdo dos padrdes; 8 ug/g de Mg, 20 ug/g de Al,
10 ug/g de Ca e 1 ug/g de Cu. Esses valores residuais, portanto, limitam a determinac3o desses elementos
a nfveis mai< baixos. As curvas analiticas faram devidamente corrigidas em relacdo aos teores residuais,
com excecdio do elemento Fe, também detectado como residual, porém com teor pequeno ¢ pouco sig-
nificativo em relagdo ao fimite de determinacdo estabelecido.

Devido ao alto desvio padrdo relativo obtido para a prata (Tabela 1i1), sua andlise é considerada
semi-quantitativa.

Os outros elementos apresentaram uma precisdc na faixa de 7% a 24%, a qual é coerente com 0
tipo de técnica empregada.

Os limites inferiores de determinacdo para alguns elementos (Mg, Al e Ca) podem ser melhora-
dos em func¢do de um silicio da maior pureza para a confeccdo dos padrdes.

Na andlise da amostra de silicio apresentada na Tabela 1V, foram detectadas outras impurezas
como Sn, Ba, V e Ga. Este método pode ser expandido para abranger também a anélise desses ele-
mentos. Comparando-se os resultados de andlise dessa amostra por espectragrafia de emissdo e por fluo-
rescéncia de raios-X, verifica-se que ndo estdo muito discordantes entre si. A amostra analisada por fluo-
rescéncia de raios-X foi passada por peneira de cobre, dai o teor mais alto desse elemento em relagfo ao
resultado da andlise espectrografica.

0 método descrito é adequado para o controle analitico da qualidade n» processo de purifica-
¢do de silicio metdlico. J& foi utilizado diversas vezes para a andlise de amostras provenientes dos Labo-
ratérios de Materiais de Grau Eletronico (MGE) da UNICAMP.
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Figura 1 — Anélise Espectrografica de Silicio Metélico
Curvas analiticas: Mg 277,983 nm/Pd 276,309 nm (0O)
Al 308,216 nm/Pd 311,404 nm (@)
P 255,328 nm/Pd 276,209 nm (©O)
Ca 317,933 nm/Pd 311,404nm (4A)
Fe 272,090 nm/Pd 276,309 nm ‘A)
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Figura 2 — ’.ndlise Espectrogréfica de Silfcio Metalico
Curvas analfticas: Ag 328,168 nm (4)
Mn 279,827 nm/Pd 276,308 nm (A}
Ti 323,452nm/Pd 311,404 nm | @)
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Figura 3 — Andlise Espectrografica de Silicio Metdlico
Curvas analiticas: Cu 327,396 nm/Pd 311,404 nm (&)
Ni 305,082 nm/Pd 311,404 nm (®)
B8 249,678nm/Si 257,713 nm (O)

PARTE II: DETERMINACAO DE Mg, Al, Ca, Ti, Cr, Mn ¢ Fe EM QUARTZO NATURAL
EXPERIMENTAL
Preparacio de padr3es e amostras:

Compostos utilizados:

~ MO, Al; 03, TiO;, Cry0;3, Mn30,4, Fe; 05, Ca0, Si0,, Pd (esponja) e NaF : pureza espec-
trogréfica, da Johnson Matthey Chemicals.

- grafita em pd, grau SP-2, da National Carbon Co.

— quartzo natural.

Ahrens'!) e Torok'®) descrevem que os padrdes preparados a partir de 6xido de silicio amorfo
e a partir de quartzo natural {cristalino) provocam respostas anal(ticas diferentes. O emprego de um tampdo
espectroquimico conveniente, no entanto, pode anular esse efeito da matriz.

O difratograma em Cémara de Guinié do 6xido de silicio da Johnson Matthey constatou o ca-
réter amorfo deste.

Preparou-se um concentrado a partir dos 6xidos das impurezas e do éxido de silfcio amorfo,
por homogeneizaclo em almofariz de égata. Por diluicdo desse concentrado com o SiO; amorfe, Drepa-
raram-s8 nove padrdes, com teores de impurezas dentro das faixas apresentadas na Tabels V.



Tabela V

Faixas dos Teores das Impurezas nos Padrdes de Oxido de Silicio

OXiDO IMPUREZA TEOR (a/g)
MgO, Al,0;, Ca0 25 - 1000
TiO;, Cr,0;, B

Mn,0s FesO. 05 - 200

Em outra etapa, prepararam-se trés padrdes em matriz de quartzo natural. O quartzo em pé foi
abtido por trituragdo de cristais incolores € transparentes {menor guantidade de impurezas) previamente
selecionados. Esses cristais s30 colocados em frascos de poliestireno com uma bola de metacrifato e pul-
verizados em agitador mecinico {modelo Wig-L-Bug, da Crescent Dental MFG-Co). O pd de quartzo ¢
pereirado em tela de nylon de 200 mesh e, depois, calcinado a 700°C.

Adicionaram-se, a todos os padrdes, 20% de NaF e 30% de grafita, esta preparada previamente
com 0,2% de Pd para ser empregado como padrdo interno.

As amostras s30 prenaradas de modo idéntico aos padrdes, no que concerne 4 trituragdo e & mis-
tura com 0s tampdes espectroquimicos.

Condigdos Experimentais e Curvas Araliticas

A Tabela VI apresenta as condigOes experimentais estabelecidas, com excecdo dos itens comuns
a0 método descrito na PARTE | (Tabela 11).

Tabela VI

Condigbes Experimentais para a Determinagdo Espectrografica de Impurezas em Quartzo Natural

Eletrodo . .............. .. ....... Anodo: AGKSP-L4031

Carga . . ... i e 12 mg da mistura 5:3:2 entre amostra: grafi-
ta (0,2% Pd): NaF

Tempo de exposi¢dy .. .............. 100 segundos

Construfram-se as curvas analfticas para os diversos elementos, referentes aos padrdes prepa-
rados cor) dxido de silicio amorfo, utilizando-se uma linha espectral do Pd ou uma do Si, como padrio
interno, conforme o elemento impureza considerado.

PrecisBo do Método

Queimaram-se vinte eletrodos com o padr3o contendo os seguintes teores de impurezas: 100 ug/g
de MgO, A1;03 e CaO ¢ 20 pg/g de TiO,, CryO;, MnO e Fe; Oy em Si0; amorfo. Os desvios padrSes
relativos resultantes est3o discriminados na Tibela VII.



Verificagio do Efeito da Matriz:

O quartzo em pé (branco) e os padrises preparados com esta matriz foram queimados conforme
as condigBes experimentais descritas na Tabela V1. Os valares nominais e 0s obtidos estdo na Tabela ViII.

Tabela ViI

Andlise Espectrografica de Quartzo. Linhas Espectrais Utilizadas, Padrdo Interno, Limites Inferiores
de Determinacdo e Precis3o do Método Referente a um Valor
Intermedidrio da Curva Analitica

5 ELEMENTO LIMITE INFERIOR DE DESVIO PADRAO
xipo }

Vig277,983rm

0 T 5,0 12
My $i257,713nm
AI20E,216nm

Al0; Pd311,404nm 1% "
Ca317,933nm

Ca0 ————— 4c 21
Pd311,404nm
) Ti334,941nm

Tio, —_— 5,0 33
Pd311.404nm

o Cr283,563nm 20 "

s $i257,713am ’

Mn279,482nm

MnO ———— 05 20
Si 257,713nm

Fe.0 Fe259,837nm . 3
e Tees9.Bo/nm
i $i257,713nm

1.2 — RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas anal™‘cas estdo representadas nas Figuras 4 e 5. Os limites inferiores de determinacio
relacionados na Tabela Vil faram fixados em funcdo das curvas analiticas. Constatou-se um teor residual
de algumas impurezas no 6xido de silicio usado na preparacdo do» padries: 10 ug/g de Al; O,, 16 ug/g
de Ca0, 10 ug/g de Fe; O. e tracos de MgO. As curvas analiticas foram corrigidas pera esses teores resi-
duais {exceto para o MgO).

As determinacdes de TiO, e Fe; 0, podem ser interpretadas semi-quantitativamente, devido
205 seus desvios padrdes relativos altos (Tabela Vil).

O teor de Fe,0; (20 49/g), correspondente ao padrdo usado pars o cdiculo da precisio, ¢ baixo,
proximo a0 limite de detecco (Figura 4); possivelmente, para teores mais altos a precisdo das madidas
serd maior.



Tabela VIl

Andlise de PadrGes Preparadc- em Matriz de Quartzo: Interpolagio em Curvas Analiticas Correspondentes
aos Padroes Preparados em Matriz de Oxido de Silicio Amorfo

X100 BRANCO PADRAO 4 (pug/g) PADRAO 3 (pug/g) PADRAO 1 (pg/g)
(mo/g) NOMINAL ENCONTRADO NOMINAL ENCONTRADO NOMINAL ENCONTRADO
MgO 10,3 50,0 45,6 100 86,2 ‘ 500 396
A1, O, 307 50,0 370 100 434 500 948
Ca0 <40,0 50,0 59.0 100 86,0 500 426
TiO, <5,00 10,0 1.8 200 21,7 160 126
Cr 0, nd. 10C 7,70 20,0 20,1 100 88,8
MnO nd. 10.6 8,75 20,0 20,4 100 90,3
Fe, 0, <150 100 <150 2,0 248 100 86,0
0BS.: nd. = ndo detectadc

oL



iA)

Os valores obtidos para os padroes preparados ~om. quartzo em pd, pela interpoiacdo nas curvas
construidas com os padrGes preparados com Oxido de silicio amorfo (Tabela VIli), sdo da mesma ordem
de grandeza dos valores nominais Apesar das diferencas existentes entre as propriedades fisicas do quartzo
¢ do 6xido de silicio amorfo, ndo se verificou o efeito 4a matriz. Os teores de Al,O; encontrados sdo altos
devido & grande quantidade desse nxido no pd de quartoo utilizado para a prepara¢do dos padries.

100
1
10
g 4
3 <
eff
(8 ]
ElE
5|8 |
4
1-
]
)
1 4
4 /
OJ \ v L A Sncin Mun e A0 an oy 2 § T Yy v-rrvT - v ) AN S Sin NN B S04
1 10 100 1000

TEOR M OXIDO ( uglg)

Figura 4 — Andlise Espectrogrifica de Quartzo Natural. Determinac8o de TiQ;, CaO, MgO,
Aleg e Fe,O, em SIOz
Curvas analiticas: Ti 334,941 nm/Pd 311,404 nm ( X)
Ca 317,933 nm/Pd 311,404 nm (A4)
Mg 277,883 nm/Si 257,713 nm ( @)
Al 308,216 nm/Pd 311,404 nm (O)
Fe 259,837 nm/Si 257,713 nm ( 4A)
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100
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.o

{ padrdo interno
———a

| elemento

0,4 +—r—r—rrr — e ———y

05 ' 0 100 500
TEOR EM OXIDO { ug/g)

Figura 5 — Andfise Espectrogrdfica de Quartzo Natural. Determinacdo de MnO e Cr, 03 em SiO;
Curvas analiticas: Mn 279,482 nm/Si 257713nm (@)
Cr 283,563 nm/Si 257,713 nm (0O)

CONCLUSAO

Os dois métodos analiticos descritos, para as faixas de teor das impurezas estipuladas, apre-
sentaram bons resultados para andlise por arco de corrente continua sem pré-concentrac8o das impurezas.
Porém, deve-se recorrer a um processo quimico para a eliminacfo da matriz quando se deseja obter sensi-
bilidades da ordem de 107" a 107 ug/g.
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