
W i e s ł a w a D R A M I N S K A 
I N S T Y T U T T E C H N O L O G I I M A T E R I A Ł Ó W E L E K T R O N I C Z N Y C H - W A R S Z A W A 

Spektrograficzna metoda oznaczania 
zanieczyszczeń metalicznych 

w niobianie litu 

D y n a m i c z n y r o z w ó j e l e k t r o n i k i w y m a g a m a t e r i a ł ó w o k o n t r o l o w a n e j c z y s t o ś c i . 

J e d n y m z t y c h m a t e r i a ł ó w j e s t n i o b i a n litu L i N b O ^ , k t ó r y z e w z g l ą d u n a s w o j e 

r z a d k i e w ł a s n o ś c i f e r r o - i p i e z o e l e k t r y c z n e o r a z e l e k t r o o p t y c z n e z n a j d u j e s z e -

r o k i e z a s t o s o w a n i e m i ę d z y innymi w r e z o n a t o r a c h l a s e r o w y c h i l i n i a c h o p ó ź n i a -

j ą c y c h m a s z y n m a t e m a t y c z n y c h . N a w y ż e j w y m i e n i o n e w ł a s n o ś c i n i o b i a n u litu 

d u ż y w p ł y w m a j ą m e t a l e z a w a r t e w m a t e r i a l e j a k o z a n i e c z y s z c z e n i a , b ą d ź t e ż , 

j a k o ce lo jwo w p r o w a d z o n e d o m i e s z k i . 

W z w i ą z k u z p r o w a d z o n y m i p r z e z Instytut T e c h n o l o g i i M a t e r i a ł ó w E l e k t r o n i c z -

n y c h p r a c a m i n a d o t r z y m a n i e m m o n o k r y s z t a ł ó w n i o b i a n u litu z a i s t n i a ł a k o n i e c z -

n o ś ć i l o ś c i o w e g o o z n a c z e n i a w nim t a k i c h p i e r w i a s t k ó w j a k : Nd, C r , Mo, P e , 

V, P t , P d , Au, Al w z a k r e s i e s t ę ż e ń n - i o " ^ -

W d o s t ę p n e j l i t e r a t u r z e f a c h o w e j n i e w i e l e j e s t p r a c n a temat s p e k t r o g r a f i c z -

n e j a n a l i z y z a n i e c z y s z c z e ń m e t a l i c z n y c h w n i o b i a n i e litu [ ] ' < ' - • W s z y s t k i e 

o n e b a z u j ą n a w c z e ś n i e j o p r a c o w a n y c h s p e k t r o g r a f i c z n y c h m e t o d a c h o z n a c z a -

n i a z a n i e c z y s z c z e ń m e t a l i c z n y c h w n i o b i e i j e g o t l e n k u N b ^ O ^ C ^ ~ • 

Z a k ł a d a n o 7 - g j , ż e w a r u n k i o t r z y m a n i a p r z y d a t n y c h do a n a l i z y widm 

n i o b i a n ó w litu, r u b i l u i p o t a s u o r a z t l e n k u n i o b u N b ^ O ^ p o w i n n y b y ć p o d o b n e . 

S p e k t r o g r a f i c z n a a n a l i z a • n i o b i a n u litu j e s t z a g a d n i e n i e m trudnym s z c z e g ó l n i e 

z e v/z7, lędu ń a b a r d z o z ł o ż o n y c h a r a k t e r widma j a k i e u z y s k u j e s i ę p o d c z a s 

v / z b u d z a n i a p r ó b k i . W p r z y p a d k u o z n a c z a n i a w n i o b i a n i e litu t a k i c h p i e r w i a s t k ó w 

j a k : Nd, P e , C r , M o w i l o ś c i a c h d o m i e s z k o w y c h , do b a r d z o b o g a t e g o j u ż w 

l in ie w i d m a n i o b u ( w z a k r e s i e 2 0 0 , 0 nm - 8 0 0 , 0 nm p o s i a d a on 3 2 1 8 l ini i ) d o -

c h o d z ą b a r d z o b o g a t e widma w s p o m n i a n y c h p i e r w i a s t k ó w . I t a k np. widmo Nd 

w z a k r e s i e 22(5,5 - 7 6 0 , 0 nm s k ł a d a s i ę ż 2 9 9 7 linii . 

P r z y t a k o? , romne j l i c z b i e linii n i e u n i k n i o n y m z j a w i s k i e m j e s t k o i n c y d e n c j a linii 

r ó ż n y c h p i e r w i a s t k ó w . C z ę s t o n a w e t s t o s o w a n i e t rudno d o s t ę p n y c h s p e k t r o g r a f ó w 
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o d u ż e j d y s p e r s j i n i e r o z w i ą z u j e c a ł k o w i c i e t e g o p r o b l e m u , c h o ć w z n a c z n e j 

m i e r z e u p r a s z c z a z a g a d n i e n i e . D l a t e g o t e ż , j e d n y m z g ł ó w n y c h , c h o ć c z ę ś c i o -

w y c h r o z w i ą z a ń , w b e z D O Ś r e d n i e j a n a l i z i e s p e k t r a l n e j n i o b i a n u litu winno b y ć 

o s ł a b i e n i e widma p i e r w i a s t k a p o d s t a w o w e g o t j . n i o b u . T a k i k i e r u n e k d z i a ł a ń 

p r z y j ę t o w n i n i e j s z e j p r a c y . Z t e g o t e ż w z g l ę d u z a s t o s o w a n o m e t o d ę w y k o -

r z y s t u j ą c ą s e l e k t y w n ą d e s t y l a c j ę z a n i e c z y s z c z e ń z p r ó b k i w z b u d z o n e j w łuku 

p r ą d u s t a ł e g o . 

W z w i ą z k u z p o w y ż s z y m , p o s t a n o w i o n o w s t ę p n i e o k r e ś l i ć : 

1 . w ł a ś c i w y n o ś n i k i j e g o o p t y m a l n ą z a w a r t o ś ć w a n a l i z o w a n e j p r ó b c e , 

2 . bufor i j e g o o p t y m a l n ą i l o ś ć , 

3 . o p t y m a l n y w d a n y c h w a r u n k a c h c z a s e k s p o z y c j i . 

C Z ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

W s t ę p n e p r a c e d o ś w i a d c z a l n e 

C e l e m s t a b i l i z a c j i t e m p e r a t u r y ł u k u o r a z r e d u k c j i s i l n e g o t ła w r e j e s t r o w a n y m 

widmie, d o b a d a n e j p r ó b k i d o d a w a n o bufor w p o s t a c i p r o s z k u g r a f i t o w e g o o r a z 

n o ś n i k w p o s t a c i N a C l . • 

Z t r z e c h p r z e b a d a n y c h n o ś n i k ó w : N a C l , K C l i K B r , c h l o r e k s o d u w y k a z a ł 

n a j k o r z y s t n i e j s z y wpłvw n a i n t e n s y w n o ś ć linii o z n a c z a n y c h p i e r w i a s t k ó w . J e d n o -

c z e ś n i e s t w i e r d z o n o , ¿ e i n t e n s y w n o ś ć linii p o s z c z e g ó l n y c h p i e r w i a s t k ó w z m i e -

n i a s i ę w z a l e ż n o ś c i od p r o c e n t o w e j z a w a r t o ś c i c h l o r k u s o d u w p r ó b c e i d la 

w i ę k s z o ś c i p i e r w i a s t k ó w ( N d , P t , V, A u , P e , M o ) o p t y m a l n a z a w a r t o ś ć N a C l 

w y n o s i 3 % ( r y s , l ) . 

D l a C r , P d , Al m a k s y m a l n a i n t e n s y w n o ś ć linii a n e J i t y c z n y c h p r z y p a d a p o n i ż e j 

z a w a r t o ś c i 3 % N a C l w p r ó b c e . 

U s t a l o n o r ó w n i e ż n a j b a r d z i e j optymeUny, w s e n s i e e l i m i n a c j i t ła, s t o s u n e k m a s y 

p r ó b k i do m a s y buforu r ó w n y ( l + l ) . 

C z a s e k s p o z y c j i u s t a l o n o n a 8 0 s e k u n d . Nie j e s t to n a j b a r d z i e j o p t y m a l n y w 

d a n y c h w a r u n k a c h ( r y s . 2 ) c z a s s p a l a n i a p r ó b k i ( w i ę k s z o ś ć bowiem p i e r v / i a s t -

k ó w n i e o s i ą g a w nim maks imum z a c z e r n i e n i a ) , j e d n a k p r z e d ł u ż e n i e c z a s u e k s -

p o z y c j i p o w o d u j e z n a c z n y w z r o s t t ła p r z y niewiellcim w z r o ś c i e i n t e n s y w n o ś c i 

linii o z n a c z a n y c h p i e r w i a s t k ó w . 

Z r y s . 2 i 3 w y n i k a , ż e t e m p e r a t u r a w z b u d z e n i a p r ó b k i w d a n y c h w a r u n k a c h 

j e s t z a n i s k a n a u t w o r z e n i e t r u d n o l o t n e g o w ę g l i k u n i o b u . Niob b o w i e m w w i ę k -

s z o ś c i p r z e c h o d z i ł do p l a z m y n a j p r a w d o p o d o b n i e j w p o s t a c i t l e n k ó w o zmiennym 

s k ł a d z i e , n i e m a l j e d n o c z e ś n i e z z a n i e c z y s z c z e n i a m i 

W p r z e d s t a w i o n e j m e t o d z i e n i e s t o s o w a n o n i o b u j a k o w e w n ę t r z n e g o s t a n -

d a r d u . W p r z y p a d k u Nd, P d , P t i Mo w c h a r a k t e r z e w e w n ę t r z n e g o s t a n d a r d u 

s t o s o w a n o t ło w p o b l i ż u a n a l i t y c z n y c h linii t y c h p i e r w i a s t k ó w . , 
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30 % Nad 

R y s . 1 . Z a l e ż n o ś ć z a c z e r n i e n i a linii z a n i e c z y s z c z e ń od z a w a r t o ś c i c h l o r k u 
s o d u w p r ó b c e . 

W p r o w a d z e n i e p o p r a w k i n a tło, w p r z y p a d k u w a n a d u i ż e l a z a p o w o d u j e n i e -
k o r z y s t n y p r z e b i e g k r z y w e j a n a l i t y c z n e j w z a k r e s i e s t ę ż e ń 0 , 0 5 - 1%, Z t e g o 

/ 

t e ż w z g l ę d u z a c z e r n i e n i e linii w a n a d u i ż e l a z a p o d a w a n o b e z o d e j m o w a n i a t ła . 

Z powodL} b r a k u m a t e r i a ł ó w w p o s t a c i m o n o k r y s z t a ł ó w n i o b i a n u litu o d p o -

w i e d n i e j c z y s t o ś c i , m e t o d ę o p r a c o w a n o w o p a r c i u o s y n t e t y c z n e p r ó b k i n i o b i a -

nu litu o t r z y m a n e w l a b o r a t o r i u m wg t e c h n o l o g i i o p i s a n e j w p r a c y ^ 1 0 . 

S t w i e r d z o n o , że widma m o n o k r y s t a l i c z n e g o n i o b i a n u litu i n i o b i a n u litu o t r z y -

m a n e g o w n a s z y m l a b o r a t o r i u m r ó ż n i ą s i ę i n t e n s y w n o ś c i ą t ła , a m i a n o w i c i e , 

widmo n i o b i a n u w p o s t a c i m o n o k r y s t a l i c z n e j p o s i a d a s ł a b s z e t ło . 
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m tCsecJ 

R y s . 2 . Z a l e ż n o ś ć z a c z e r n i e n i a linii z a n i e c z y s z c z e ń od c z a s u e k s p o z y c j i 

R y s , 3 . Z a l e ż n o ś ć z a c z e r n i e n i a Unu n i o b u od c z a s u e k s p o z y ę j i . 
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M e t o d a p o s t ę p o w a n i a 
» 

P r ó b k ę n i o b i a n u litu p r o s z k o w a n o w m o ź d z i e r z u a g a t o w y m . N a s t ę p n i e d o -

d a w a n o do n i e j p r o s z e k g r a f i t o w y w s t o s u n k u 1 + 1 i N a C l w i l o ś c i 3 % ( w o d -

n i e s i e n i u do s u m a r y c z n e j m a s y n i o b i a n u i p r o s z k u g r a f i t o w e g o ) . 

W z o r c e 

Z powodu b r a k u g o t o w y c h w z o r c ó w , ' w y k o n a n o w z o r c e s y n t e t y c z n e . W y c h o -

d z ą c z t l e n k ó w o z n a c z a n y c h metal i w y k o n a n o w z o r z e c p o d s t a w o w y z a w i e r a j ą c y : 

po Nd i C r , 

po 2 % P e , Mo, V, 

po 1 % P t , P d , Au, Al. 

R o z c i e ń c z a j ą c w z o r z e c w y j ś c i o w y n i o b i a n e m litu o t r z y m a n o s e r i ę w z o r c ó w o 

n a s t ę p u j ą c y m s k ł a d z i e - t a b l i c a 1. 

Do k a ż d e g o z w z o r c ó w d o d a w a n o p r o s z e k grafi towy' w s t o s u n k u 1 + 1 i c h l o r e k 

s o d u w i l o ś c i 3%, K a ż d ą z t y c h m i e s z a n i n d o k ł a d n i e w y m i e s z a n o w m o ź d z i e r z u 

a g a t o w y m . 

T a b l i c a 1 

Z a w a r t o ś ć o z n a c z a n y c h p i e r w i a s t k ó w w e w z o r c a c h 

Nr 
w z o r -c a 

Nd C r Mo P e V P t P d Au Al 

% 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

2,0 

1.0 

0 , 3 

0,1 ' 

0 , 0 3 

0 , 0 1 

0 , 0 0 3 

o,-ooi 

2 , 0 

1,0 

0 , 3 

0,1 

O,"O 3 

0 , 0 1 

0 , 0 0 3 

0,001 

1,0 

0 , 5 

0 , 1 5 

0 , 0 5 

0 , t )15 

0 , 0 0 5 

0 , 0 0 1 5 

0,X)005 

1,0 

0 , 5 

0 , 1 5 

0 , 0 5 

0 , 0 1 5 

0,-005 

0 , 0 0 1 5 

0 , 0 0 0 5 

1 , 0 

0 , 5 

0 , 1 5 

0 , 0 5 

0 , 0 1 5 

0 , 0 0 5 

0 , 0 0 1 5 

0 , 0 0 0 5 

0,'5 

0 , 2 5 

0 , 0 7 5 

0 , 0 2 5 

0 , 0 0 7 5 

0 , 0 0 2 5 

0 , 0 0 0 7 5 

0 , 0 0 0 2 5 

0 , 5 

0 , 2 5 

0 , 0 7 5 

0 , 0 2 5 

0 , 0 0 7 5 

0 , 0 0 2 5 

0 , 0 0 0 7 5 

0 , 0 0 0 2 5 

0 , 5 

0 , 2 5 

0 , 0 7 5 

0 , 0 2 5 

0 , 0 0 7 5 

0 , 0 0 2 5 

0 , 0 0 0 7 5 

0 , 0 0 0 2 5 

0 , 5 

0 , 2 5 

0 , 0 7 5 

0 , 0 2 5 

0 , 0 0 7 5 

0 , 0 0 2 5 

0 , 0 0 0 7 5 

0 , 0 0 0 2 5 

A n a l i z a s p e k t r o g r a f i c z n a 

W p r a c y z a s t o s o w a n o s p e k t r o g r a f s i a t k o w y P a S - 2 z t r ó j s t o p n i o w y m o s ł a b i a -

c z e m p la tynowym. 

J a k o ź r ó d ł o w z b u d z e n i a z a s t o s o w a n o łuk p r ą d u s t a ł e g o . P o m i a r y f o t o m e t r y c z n e 

p r z e p r o w a d z o n o n a m i k r o f o t o m e t r z e Z e i s s a model Q- I I . 

Widma r e j e s t r o w a n o n a p ł y t k a c h A g £ a - G e v a e r t - 3 4 B 5 0 . 
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O p t y m a l n e w a r u n k i w y k o n a n i a a n a l i z y : 

- s z e r o k o ś ć s z c z e l i n y s p e k t r o g r a f u 

- w z b u d z e n i e 

- o d l e g ł o ś ć e l e k t r o d 

- c z a s n a ś w i e t l a n i a 

- e l e k t r o d y 

- o d w a ż k a 

- w a r u n k i w y w o ł y w a n i a 

- 12 ^ m 

- ł u k p r ą d u s t a ł e g o i = 1 0 A 

- 3 mm 

- 8 0 s e k 

- w ę g l p w e RWOO <j> 6 mm 
d o l n a - k r a t e r 4 x 4 
g ó r n a - s t o ż e k 

- 2 5 mg 
- s t a n d a r d o w e s t o s o w a n e 

w l a b o r a t o r i u m 

L i n i e a n a l i t y c z n e 

Nd - 327 , ' 5 nm - tło-

C r - 283 , '5 nm lub 3 0 2 ^ ^ nm 

Mo - 3 1 7 , 0 nm lub 3 1 5 , 8 nm - tło 

P e - 3Q2jl nm lub 2 5 9 , 8 nm 

V - 318,-3- nm lub 3 1 8 , ' 5 nm 

P t - 2 6 5,-8 nm - tto 

P d - 324 , ' 2 nm- lub 3 4 0 , 4 nm - tto 

Au - 2 4 2,"7 ntr. 

Al - 266,"0 nm 

S p r a w d z e n i e p o w t a r z a l n o ś c i metody 

S p r a w d z e n i e m e t o d y p r z e p r o w a d z o n o z a p o m o c ą m e t o d y d o d a t k ó w . 

Wynik i o z n a c z e n i a o r a z s t a t y s t y c z n ą i c h o c e n ę z p o d a n i e m ś r e d n i e j a r y t -

m e t y c z n e j X,' o d c h y l e n i a s t a n d a r d o w e g o s , w z g l ę d n e g o o d c h y l e n i a s t a n d a r d o -

w e g o s p o d a n o w t»<blicy 2 . 
T a b l i c a 2 

P o w t a r z a l n o ś ć i o c e n a w y n i k ó w anei l izy LiNbO^ 

P i e r v / i a s t e k n W p r o w a d z o n o 
% 

Z n a l e z i o n o 
x % 

s s r 

Nd 2 0 0, '30 0i"31 0 , 0 3 2 o , b i 

C r 2 0 0 ¡ b 2 0 0 ^ 0 2 1 o ' ,boi9 0 , 0 9 

M o 1 8 0 , -0220 0 , 0 2 3 6 0 , 0 0 3 1 0 , ^ 3 

P e 16 0 , 0 0 5 0 Ó¡0052 0 , b 0 0 9 0, '17 

V 1 3 0 , 0 0 5 0 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 0 8 oi ' is 

P t 16 " 0 ÍÓ20 o ; o 2 i 0 , 0 3 6 o , a i 

P d 1 9 0 , ' 0 0 5 0 0 ' ,b055 0 , b 0 0 5 0 , 0 8 

Al 1 6 o ' , 0050 0 , 0 0 5 1 0 ^ 0 0 0 4 0 , 0 7 

A u 1 5 0 ; 0 0 2 0 0 ' ,b022 o ; b o o 3 0 , 0 1 
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O m ó w i o n i e w y n i k ó w i w n i o s k i 

O p r a c o w a n a b e z p o ś r e d n i a m e t o d a o z n a c z a n i a z a w a r t o ś c i Nd," Cr,' M o , P e , 

V,' P t , P d , Au, Al w n i o b i a n i e litu umożl iwia o z n a c z e n i e w/w p i e r w i a s t k ó w w 

z a k r e s i e s t ę ż e ń p o d a n y m n i ż e j ( % ) : 

Nd - 0 , 0 3 f 2 

C r . - 0 , -003 i 2 

M o - 0 i O 0 1 5 r 1 

P e - 0 , 0 0 1 5 f 1 

V - 0 , 0 0 1 5 r 1 

P t - 0 ' , 0 0 7 5 f Oi'5 

P d - 0 , 0 0 0 7 5 r 0,'5 

A u - 0 , 0 0 0 7 5 -r 0,^25 

Al - 0 ^ 0 0 0 7 5 f Oi'25 

P r a w i d ł o w o ś ć metody s p r a w d z o n o w y k o n u j ą c a n a l i z ę s t a t y s t y c z n ą wyników. 

D o l n a g r a n i c a o z n a c z a l n o ś c i P e u w a r u n k o w a n a j e s t j e g o o b e c n o ś c i ą w m a t e r i a -

l e w y j ś c i o w y m do - o t r z y m y w a n i a w z o r c ó w , n a t o m i a s t P t - n i s k ą j e j w y k r y w a l -

n o ś c i ą w s p e k t r a l n e j a n a l i z i e e m i s y j n e j . 

P o n i e w a ż i n t e r p r e t a c j a widma n i o b i a n u litu i j e g o z a n i e c z y s c z e ń , ' mimo 

n a w e t c z ę ś c i o w e g o o s ł a b i e n i a widma niobu, ' s p r a w i a d u ż e t r u d n o ś c i z e w z g l ę d u 

n a b o g a c t w o linii s p e k t r a l n y c h , ' c e l o w y m w y d a j e s i ę z a s t o s o w a n i e d o d a t k o w e g o 

w y p o s a ż e n i a ( s p e c j a l n e s i a t k i d y f r a k c y j n e o r a z r o z d z i e l a c z widma) z w i ę k s z a -

j ą c e g o r o z d z i e l c z o ś ć s p e k t r o g r a f u P G S - 2 . 

P r o b l e m a t y k a ta. b ę d z i e k o n t y n u o w a n a w p r a c a c h l a b o r a t o r y j n y c h . 

( T e k s t d o s t a r c z o n o 1 6 . I X . 1 9 8 l ) 
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