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— j Badania n^podwyższeni^wykrywalności 
^ pierwiastków w spektralnej analizie 

emisyjnej 

1. v/prov;adzehis 

Oznaczanie pierwiastkóv/ v/ ilościach śladowych metodami spektralnej' ana-
lizy emisyjnej może być v/ykonyivane bezpośrednio \i analizowanej próbce lub 
po uprzednim v/zbogaceniu aladóvi [l, 2] . 

Analiza materiałów wysokiej czystości wyma/Ja wstępnego, chemicznego 
rozdzielenia materiału podstawoueEO od zanieczyazęzeń, z uwagi na niedos-
tateczną wykrywalność metod bezpośrednich. Oddzielenie ¿głównego składnika 
przeprowadza się najczęściej metodą destylacji, ekstralccji, strącania lub 
wykorzystania innych zjawisk fizykochemicznych na przykład chromatografii 
czy wymiany jonowej. Zanieczyszczenia wzbogacone, tak zwane koncentraty 
zanieczyszczeii otrz>-muJe się na ogół w postaci roztworów. Jedną z najbar-
dziej rozpowszechnionych technik w spektralnej analizie roztvrorów jest 
umieszczenie kropli roztworu badanego na powierzchni elektrody pomocniczej 
i po wysuszeniu wzbudzenie w iskrze lub łuku. Równolegle z tą techniką 
rozpov;3zechnione Jest odparowywanie zagęszczonych zanieczyszczeń śladowych 
na kolektorze grafitowym i wzliudzenie w postaci proszku v/ łuku lu sta-
łego z krateru elektix)dy węglowej. 

W ramach prac badav/czych Pracowni Spektrometrii Emisyjnej Zakładu Ana-
liz Chemicznych Instytutu Technologii Materiałów Elektronicznych opracowa-
no metody analizy wielu materiałów wysokiej czystości stosowanych w prze-
myśle półprzewodnikowym. Można tu wymienić przykładowo: srebro [3, 5], 
gal [6, 7, O], fosfor [9], bizmut [10], złoto [11, 12, 13], arsen [l̂ ł], 
antymon [15, l6, 17],'trójtlenek boru [18, 19], czterochlorek krzemu [20], 
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chlorki fosforu [21], bromek boru [22], kv/as szczawiowy [23], kwas boro-
^ry [23], tellur (24, 25]. 

Krótką charakterystykę opracowanych metod [26] wraz z podaniem granicy 
oznaczalności /definiowanej Jako najmniejsza, możliwa do oznaczenia za-
wartość określonego pierwiastka z danej odważki/ poszczególnych pierwiast-
ków przedstawiono w tabeli 1. 

Tabela 1 
Spektrochemiczne lub spektrograficzne metody analizy materiałów 

Nazwa 
materiału Charakterystyka metody Oznaczane 

pierwiastki 
Granica 
oznaczal-
ności 
[%] 

1 2 3 4 
Srebro 
3, 5 

Metoda spektrochemiczna. 
Rozpuszczenie Ag w HNO^ i od-
dzielenie w postaci AgCl. 
Osadzenie zanieczyszczeń na 
koleKtorze grafitowym. 
Wielkość próbki wyjścio-
wej: 1 g 

Au, Fe, Cu 
Bi, Cd, Pb 
Al, Mg 
Sb 
Pd, Pt 
Te, Zn 

3-10-^ 

8«10"^ 

Gal 
6, 7, 8 

Metoda spektrochemiczna. 
Rozpuszczenie galu w v/odzie 
królewskiej. 
Oddzielenie matrycy z 6n HCl 
przez ekstrakcję eterem ety-
lowym. Osadzenie zanieczysz-
czeń na kolektorze grafito-
wym. 
Wielkość próbki wyjścio-
wej: 0,5 g 

Mn, Mg, Pb, In 
Ni, Bi, Al 
Cu, Ag 
Cd, Cr 

3-10-^ 

Fosfor 
9 

Metoda spektrochemiczna. 
Rozpuszczenie P w MI-IÔ , 
ekstrakcja dvmetylodvnjtio-
karbaminianów zanieczyszczeń 
czterochlorkiem v/ęgla. Osa-
dzenie zanieczyszczeń na ko-
lektorze grafitov/ym. 
Viielkość próbki v/yjścio-
wej : 1 g 

Cu 
Ni, Cd, Pb 
Bi, rto, Ag 
Fe 

1.10-® 

3-10-6 
3'10-5 
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1 

Bizmut 
[10] • 

Metoda spektrochemiczna. 
Oddzielenie Bi w postaci 
BiOOH. Osadzenie zanieczysz-
czeń na kolektorze grafito-

Wielkość próbki \\;yjiScio-
wej: 1 g 

Cu, Al 
Ni, Pb, 
Mn, Cd, Ag 

4. 
6.10' 
2'10 
2.10' 

-5 
,-6 

Złoto [11] 
oraz stopy: 
AuIn-1 
AuSb-1 
AuGe-12 
AuSi-3 

[12] 

[13] 

Metoda spektrochemiczna. 
Rozpuszczenie Au w wodzie 
królewskiej-
Oddzielenie matrycy przez 
ekstrakcję kompleksu złota 
eterem etylowym. Osadzenie 
zanieczyszczeń na kolektorze 
grafitovoTn. 
V/ielliość próbki v;yjścio-
wej: 0,5 g 

Cu, In, Ag 
Bi, Ga, Pb 
Al, Fe 
Zn 
Pd, Mg 

1'10' 

8.10' 
3-10' 
1-10' 

,-5 

Arsen 
i AsCl, 
[14] ' 

Metoda spektrochemiczna. 
Rozpuszczenie As w HCl z Dr2. 
Oddestylowanie As v/ postaci 
związków chlorowcowych. Osa-
dzenie zanieczyszczeń na ko-
lektorze grafito\\:ym. 
Wielkość próbki ^̂ fyJścio-
wej: 1,5 g 

Bi, Al, Mg 
Pb, Co, Fe 
Mn, Cu 
Cd, Ca 
Mi, Cr 
Te 

'5'10 ,-7 

5.10' 
1.10' 
1.10' 

,-6 

-5 

Antymon [l 5] 
Sh.J)^ [ l 6 ] 

SbCljil?] 
SbCl. [17] 

Metoda spektrochemiczna. 
Rozpuszczenie Sb lub Sh^O^ 
w HCl z dodatkiem Br2. Oddes-
tylowanie Sb V/ postaci zv/iąz-
ków chlorowcowych. Osadzenie 
zanieczyszczeń na kolektorze 
Erafitov;ym, 
V/ielkość próbki wyjścio-
wej: 0,5 g 

Ag, Di, Mn 7'10" 
Cu, Al 2*10"' 
In, Ni, Ga 
Cr, Pb, Au 7'10 
Cd, MS, Fe 2.10"' 
Zn 2'10"' 
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1 2 3 4 

[18, 19] 

• 

Metoda spoktrochemiczna. 
Oddzielenie B w postaci lot-
nego fluorku. Osadzenie za-
nieczyszczoń na kolelctorze 
graf ito\\r̂'ni. 
V/ielkość próbki v/yJścio-
wej: 1 g 

Bi, Mn, Al 
Ag, Pb, Cr 
Ti, Au, Od 
Mg,- Co, Fe 
Ca, Cu, Hi 

2-10-'̂  
7-10-^ 

2« 10"'' 

SiCl. 
[20] 

Metoda spektrocheraiczna. 
Odparowanie lotnego SiClŷ . 
Osadzenie zanieczyszczeń na 
kolektorze grafitowym. 
Wielkość próbki v^rjácio-
wej: 10 ml 

Fe, Au, Mg,^ 
Cr, c;a, In, 
Hi, Bi, Ti, 
Cu, Al 
Mn, Ag 
Ca 
Sb 
Zn 

5.10-3 

1-10-S 
VIO""^ 
5-10"'^ 
3-10-^ 

PCI, 
POCl^ 
[21] 

Metoda spektrocJlerniczna. 
Odpcirov/anie matrycy \i postaci 
lotnych związkóv/ chlorov/co-
wych. Osadzenie zanieczysz-
czeń na kolektorze grafitov/yni. 
Wielkość próbki wyjścio-
wej: 10 ml 

lii, Cu, Ag, Ilu 
Fe, Pb, Al 
Mg, Au, Ti j _ 
Sb, Ca 
Ni, Cd 
Zn 

IMO-"^ 

1-10"^ 
1-10"^ 

BBr, 
[22] 

Metoda spektrocheraiczna. 
Odparowanie matrycy w postaci 
lotnych zv/iązkow chlorowco-
wych. Osadzenie zanieczysz-
czeń na kolektorze Rrafitowyw, 
V/ielkość próbki vryjáciowej; 
2 tal 

Fe, Mg, Cu, Pb 
Ni, Cd 
Al, Ca 
Zn 

4«10"^ 
4-10-'^ 
1-10-^ 

Kwas 
szczaY/iOY.fy 
[23] 

Metoda spektrochemlczna. 
Termiczny rozkład szczawianów. 
PrzepjTOVíadzeriie zanieczyszczei'. 
w chlorki. 
Osadzenie zanieczyszczeń na 
kolektorze grafito-./ym. 
Wielkość próbki \^óściowDj: 
1 C 

Fe, Pb, Cul 
Ed, Cd 1 1-10"^ 
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1 2 3 4 
Kv/as 
borowy 
[23j 

Metoda spektrochemiczna. . 
Oddzielenie B w postaci lot-
nego fluorku,' 
Osadzenie zanieczyszczeń na 
kolektorze grafitowym. 
Wielkość próbki wyjścio-
wej: 1 g 

Bi 
Cu, Pb, Ag 
Fe, Ca, Cd 

2.10"^ 
7-10-^ 

Tellur 
[24, 25] 

Spektrograf!ozna metoda po 
przeprowadzeniu telluru 
w tlenek. 

Cu, Fe, Al, 
Mn, Mg, Ag, 
Bi 
Pb, Ni, Cr, 
Sn, Ti 
Sb 

1 

3*10"^ 

Metody te służą do oceny zastosowanej technologii otrzymywania mate-
riałów /szczególnie oczyszczania metali/ w innych zakładach naukowo-ba-
dawczych Instytutu. Służą również do oceny Jakości produkov/anych materia-
łów w Centrum Naukowo-Produkcyjnym Materiałóv/ Elektronicznych. 

W wyniku procesu wzbogacania, oznaczane pierwiastki śladowe znajdują 
się w roztworze przeważnie w postaci soli chlorkowych /tabela 1/. Fakt 
ten Jest korzystny, bowiem przeważająca ilość chlorków metali ma tempe-
ratury v/rzenia niższe od temperatur paroviania metali lub innych ich 
związkóv/. Wykonanie wzorców, składających się z roztworów chlorków ozna-
czanych pierwiastków stwarzało trudności z uwagi na równoczesne oznacza-
nie kilkunastu pierwiastków z różnych grup układu okresowego-. Poza tym, 
ze względu na różną częstotliwość przychodzenia próbekt do badań, wykony-
wanie za każdym razem serii roztworów wzorcowych /w tym również bardao 
rozcieńczonych/, byłoby nieekonomiczne zarówno pod względem zużycia ma-
teriałów jak i czasu niezbędnego na wykonanie analizy. Biorąc to pod 
uwagę, w powyższych pracach stosowano syntetyczne wzorce na osnowie prosż-
ku grafitowego. Podstawową zaletą wzorców proszkowych jest ich trwałość. 
Można ich używać nawet po kilku latach. 

Jak wynika z tabeli 1 zanieczyszczenia śladowe zav/arte w analizowa-
nych materiałach są odparowywane /po oddzieleniu matrycy/ na kolektorze 
grafitowym i wzbudzane z krateru elektrody węglowej-. Cechą charakterys-
tyczną takiego wzbudzania Jest zmienność w czasie składu par próbki wcho-
'dzących do plazmy, czyli tak zv/ane zjawisko parowania frakcyjnego. Pod-
czas ogrzewania próbki w elektrodzie zachodzą różnego rodzaju reakcje 
chemiczne między składnikami próbki, elektrodą i otoczeniem [29-30]. 
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w wyniku tych reakcji piei>.'iastki ̂ ^̂ ystępujące w próbce zmieniają swoją 
postać chemiczną. Zmiany te mają podwójny charakter: jedne przebiegają 
nienależnie od woli eksperymentatora, dnigie mogą być celowo v;ywołane 
dodaniem pevmej ilości zv;ią2ku chemicznego zvJanego odczynnikiem t.ermo-
chemicznym lub nośnikiem spektrochemicznym. 

Biorąc pod uwagę wpływ reakcji chemicznych \i elektrodzie na procesy 
przechodzenia próbki z elektrody do plazmy, w opiaar.ych wyżej pracach 
Jako odczynnik termochemiczny jest stosov;any chlorek sodu. Uzyskano w 
ten sposób znaczny wzrost v/ykryAvalnośoi oznaczanych pier\iiiastków. Dzia-
łanie NaCl polega w tym przypadku nie tylko na t.v/or2eniu ze składnikami 
próbki V/ temperaturze panującej w elektrodzie łatv/o lotnych zv/iązkQv/ 
pierv/iasxków oznaczanych, ale rÓY.nież przeciwdziała on reakcjom nieko-
rzystnym, takim jak pov/stawanie węglików. Uzyskano także znaczne zmniej-
szenie tła. 

Jednak wzbudzaniia próbek, o podłożu grafitowym w atmosfei-ze powietrza 
towarzyszą reakcje chemiczne węgla z azotem atmosfery, Pov/stające w wy-
niku tych realtcji widmo ciągłe i pasmoY/e jest nałożone na v/idmo liniowe 
badanej próbki. Obecność pasm cyjanowych utrudnia, a w wielu przypadkach 
uniemożliwia oznaczanie pierwiastków mających v; tĴ n obszarze dogodne li-
nie analityczne. Jednym ze sposobów eliminujących pasma CN jest wzbudza-
nie próbek w atmosferze gazów pozbavjionych azotu, Literatui^ę na temat ro-
li atmosfery ochronnej w analizie spektralnej i korzyści wynikających z 
zastąpienia powietrza innymi gazami zebrano w pracy [27]. Z przeglądu li-
teratury wynika, że wybór odpowiedniej atmosfery umożliwia analitykowi 
"częściowe kieix>v/anie procesem przechodzenia próbki z elektrody do plazmy. 
W związku z pov/yższym, uznano za celowe zastosowanie atmosfery ochronnijj 
do analizy spektralnej materiałów wysokiej czystości otrzymywanych bądź 
stosowanych w Centrum Naukowo-Produkcyjnym Materiałów Elektronicznych. 

Założono, że praca zostanie wykonana przy użyciu klasycznej aparatury 
spektralnej, uzupełnionej palnikiem do v.'zbudzanta próbek w atrLosferze 
ochronnej oi-az uchv/ytarai elektrod chłodzoniTni wodą. Plan pracy przev/idyv/ał 
przeproY/adzenie na wykonanych urządzeniach badań wpływu składu atmosfery 
ochi^onnej na \/ykrywalność pier\iiiastkóv/ w matrycy grafitowej uzyskanej po 
wzbogaceniu zanieczyszczeń przy spelttrograficznej analizie materiałów 
v/ysokioj czystości zestawionych w t-abeli 1. 

1.1. Natężenie linii wiJmowch 
W emisyjnej spektrometrii atomowej do •̂/ykrŷ •/ania i oznaczania pier.viaa-

tków chemicznych służą linie atomoy/e i jonowe tych pierwiastkóv/. Natęże-
nie linii widmowej, uzyskane na płyci.e fotograficznej, nie informuje jed-
nak analityka bezpośrednio o zawartości oziiac:'..-Anego piendastka v; próbce 

http://rcin.org.pl



badanej. Jest to tylko informacja o obsadzeniu odpowiedniego poziomu 
v;7.l;nfl7,oneco z/̂ odiiic r. i-.-yroieiilem: 

gdzie: Iĵĵ  - natężenie linii odpoydadającej przejściu między poiiioraarni 
k oraz i, Mĵ  - obsadzenie poziomu v/zburJzont'f,o k, Aĵ . - prawfiopodobieńst'jo 
przejścia sponi.OTicznogo poziomu k na po;;.i.oir. i, h - Ehał.a Plancka, 

- częstotliwość promieniov/ania. 
Obsadzenie poziomu v;zbudzonego jest wypadkową szeregu skomplikowanych 

procesów zachodzących podczas zderzeń cząatek w plazmie. I tak Memdclsztam 
[28] całość procesów v/zbud;iania od próbki do mierzonego natężenia linii 
dzieli następuj;ico: 
1. Przechodzenie atomów analizowŁuiej próbki ze stanu stałet̂ o do plazmy; 

c-*N 
2. Przechodzenie pewnej liczby atomóv7 ze stanu podstav/ov;ego v; stany wzbu-

dzone: N—N** 
3. Wypromieniov;anie części dostarczonej energii wzbudzenia w postaci k\vnn-

tów energii promioulowiuila: il^-^J 
4. Zsumowanie natężenia tego proniieniov/ania po całyiii obszarze świecącej 

plazmy: J—»-ln̂  
5. Wydzielenie interesującej nas linii i zamiana energii promieniowania 

na rejestrowany przez aparaturę sygnał, odpowiadający natężeniu linii 
o długości fal i. A : .rj,!—».̂ a 
Wszystkie te procesy można zapisać syinbolicznie w następującej posta-

ci /rys. 1/: 

c . 11 J S , ( 2 ) 

Proces I obejmuje to wszyatl.o, co »Uic.ic na elektrodach i dotyczy 
przechodzenia materiału próbki do plazmy. Odgrywają tu rolę takie czyn-
niki, jak: charakter wyładov/ania elekti'ycznego, kształt i materiał elek- • 
trod, przewodnictwo cieplne i elektryczne, atmosfei^a, w której odbywa się 
v/zbudzenie, struktui-a i skład chemiczny próbki itp. Mechaiiizm tych proce-
só;/ jest tak złożony, ¿e llo;;i owe u.ii¿í_; i. o tc;;o zaijaJniwiia jest ria 
niemożliwe. Dlatego analiza spekti'a]jia posługuje się v;zoi-C£iinj., od których 
v/ymaga się, aby odpowiadały składem, strukturą i postacią analizow£inym 
.próbkom. Procesy II, III i IV związane z jonizacją, dysocjacją i transpor-
tem materii v/ plazmie decydują o eí'ekci.e tzv;, v/zbudzenia próbki i obejmują 
przejście od stężenia atomów w plaźmie üo natężenia linii V. 

Reasumując, wzrost natężenia I.i.nji w.l ihiO\.'ych można lizyskać v/pływając 
na następujące procesy: 
32 
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1. Parowanie próbki 
2. Transport par przez plazmę 
3. Wzbudzenie cząstek w plazmie 

Jednym z wielu czynników v;pływających na pov̂ rzsze procesy jest skład 
atmosfery gazowej, w której odbyvra się wzbudzenie. 

1.2. Reakcje chemiczno w elektrodzie 
Reeilicje chemiczne w elektrodach v/ęglovrych szczegółowo opisano \i pra-

cach Schrolla [29, 30], Nickela [31, 32, 33, 34, 35] i Rautschke [36, 37, 
38]. 

Schroll wyróżnia cztery zasadnicze typy reakcji: 
1. Reakcje réduiteji - korzystne dla pierwiastkôv;, których temperatui-y 

wrzenia tlenków są v/yższe niż samych pier\'/iastli.óv;, np. Zn, Cd, lig, As. 
Czynnikiem redukującym jest zwykle proszek węglo\/y. Węgiel jest v;pro-
wadzany ró^mież \i takich przypadlcach, gdy chcemy głóv/iiy składnik podło-
ża o bogatym widmie przeprowadzić v/ trudno lotny węglik, np. Ta, Ti, 
Zr, W, V, Ho, Nb. 

2. Reakcje utleniania - korzystne dla picrwiar.tlrów, których tlenlci są bar-
dziej lotne niż pierv/iastki, np. Mo, As, Sb lub w celu zabezpieczenia 
przed przejściem w trudno lotne v/ęgliki. Czynnikami utleniającymi są: 
tlenki, nadtlenki, azotany, węglany. 

3. Reakcje chlorov/cowania - stosowane najczęściej ze v/zględu na to, że 
duża liczba halogenków metali ma temperaturę wrzenia niższą od tempe-
ratur parov/ania metali i innych ich zv/iązkóv/. 
Schroll zaleca fluorowanie takich pierv/iastków, jalc: Be, Ti, Ta, Zr, 
Al, 31; chlorowanie: Mg, Ca, Cr, Mo, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, 
Cd, Ge, Ga, Sn, Bi. Jako czynniki fluomjące stosuje się najczęściej 
CuFg, LiF i teflon, a chlorujące - AgCl i PbCl2. 
Reakcje siarczkov/ania - korzystne dla pierwiastków, które tworzą łatwo 
lotne siarczki, np. In, Pb, Tl, As, Sb, Bi. 
Substancje stosowane jako tzw. dodatki powinny spełniać według Schrolla 

szereg warunków. Szczególnie v;ażna jest współzależność temperaturowa: tem-
peratury parov/ania próbki, temperatury elektrody i temperatury v/rzenia lub 
sublimacji odczynnika. 

Prawdopodobienstvrei przebiegu reaJccji chemicznych pozi/alają ocenić roz-
ważania termodynamiczne. Badana jest zv/ykle zależność entalpii sv/obodnej 
reakcji od temperatury. Pozwala to określić temperaturę potrzebną, by da-
na realccja mogła przebiec w elektrodzie. Na przykład Nickel [33] obliczył, 
że reakcja między borem i NaF v/y:naga tempera lury ponad 2450°C, podczas 
gdy realccja między borom i AlF^ tylko ponad 1;i70'̂ C. Obliczenia te są jod-
nalc przybliżone, poniev/aż wartości v/ielu parametrôv/ terruodynamicznych 
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zostały obliczono i podane w literaturze dla v/arunkóv/ noimalnych, a pro-
cesy Vi elclttfodzif n̂cłioOzii w t ciiiporo l-wraf-li rzędu kilku tysięcy kr;livlnQ%. 

Oprócz zamierzonych ix'akcjj chemiczjiydi, które ma.k-i "a celu polopc.zo— 
nie warunkóv; analizy, v/ olektrodach węplov;ych przebiega róvmież szoreg 
reakc.ji niezależnie od violi analityka, często w niepożądanym przez ni.ego 
kierunku. 

Schroll podał w postaci uk-tadu okrcaoi/ec.o zacłiowanie się poszczegól-
nych pierv;iastl:óv; \i redukującej ati»o;. ft; ••r.c v;ęg].ovie,i v/ pouletrzu. Bioiric 
pod uwagę prawdopodobieństwo przebjef;u i-eakcji i'ediikcji i powstawania 
v/ęglikóv/ v/pływnjących na lotność pier̂ /iastltów, podzielił on je na nastę-
pujące grupy: 
1. Bardzo łatwo lotne /temp. v/rz. «SOO^^C/: Hg, H, P, O, S, F, Cl, Br, J. 
2 . Łatwo ?otrie /temp. \!r7.. 5(j(>f2000"c/, pod v-;arur>kiem poddojiia proceROv,-j. 

redukcji v;ęgloni: Li, Ma, K, Rb, Cs, Zn, Cd, Tl, As, Sb, Bi, Se, Te, 
3. Łatwo lotne /temp. topn. "i 2000°C, temp. wrz. nieco po-.ryrżej 2000'-'C/: 

Mn, Cu, Ag, Ga, In, Ge, Sn, Pb. 
4'. Trudno lotne /temp. wrz. 2000}'3500'"̂ C/ i pierwiastki "lotno", które i-e-

dukują się w temperaturze vo^ższej niż 2000°C: Be, Ife, Ca, Sr, Dł>, Ti, 
V, Cr, Pd, Au, Al, Fe, Co, Ni. 

5, Bardzo trudno lotne /temp. v/rz. povo'żoj 3300*̂ 0/: Zr, Hf, B, lib. To, 
Pt, C, Si. 

6-. Pier\'/ia5tki "słabo" tworzące węgliki, tzn. tal̂ ie, dla których tempera-
tura tworzenia węglika jest wyższa r.iż 2000°C, lub których węgliki nie 
są trwałe termicznie: De, Mg, Ca, Sr, Bo., Mn, Fe, Co, Ni, Al. 

7. Pierwiastki "silnie" tworzące v/ęglikl, tzn. takie, które tv70rzą węgli-
ki w temperaturze niższej niż 2000°C, lub których vjęgliki są tr-wałe 
termicznie: Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, B, C, Si. 

t.3. Wpłw/ parametrów plazmy na natężenie linii vddmovArch 
Plazma spelttralnych źĵ ódeł wzbiidy.enln, r.c v/r,ijlędu na to, że rii.e jest 

układem zainloiiętym i izolowanym od otoczenia, nie może znajdować się w 
stanie całkowitej róv/nowagi termodynamicznej /RT/. Stałe oddziałyv/anie 
między plazmą i otoczeniem powoduje występov;anie procesów transportu ener--
gii i materii. Plazma taka, ze względu na niejednorodność i cienJiość op-
tyczną, może znajdov;ać się jeclynie vj attinie lokalnpj róv/nov/agi termicznej 
/LRT/, to znaczy, że w liażdyiu małym elemouoie objęi.o.'iCL plazmy może 
istnieć ró\/novraga termiczna opi3y\;?na pi-zcz lokalnî  tempci-aturę T /;c, y, 
z/. 

Uv/zględniając podsta\/owe procesy zaoliodzrcico w plazmie /dysocjacja, 
jonizacja, v;zbudzenie i transport/, oa których zależno jesi: natężenie li-
nii widmowych, woźna nu!'i.'.-uć «..'otępuJiCi-' wyrażenie [ ̂^ ] rjŁt natężenie linii 
emitov.'.'.iioj przez atom ol.-iojętny; 
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( 1 - 0< ) ̂  _ Oi Sk , 1 
I, , = const n 10 exp r-E,/kr| (3) 

1 - 0C(1 - Ib) Z L K J 
gdzie: 
n - całkov/ita gęstość atoraov/ danego rodzaju -cm^ 
ex - stopień jonizacji 
Ji - stopień dysoc jac ji 
gĵ  - waga statystyca^n poziomu k 
Z funkcja podziału 
Eĵ  - energia stanu k[eV] 
k - stała Boltzmanna 
T - temperatura [k] 

Z rovmania tego XiriTLi l'-a zaloiność iiatî,:'c-t) i a li.riii od u-, ' ̂.ii podstawo-
wych parametrovi plazmy: temperatury i ciśnienia elektronowego. Zależność 
od temperatury, poza występującą w v/ykładniku pottjgovrym, jest ukryta do-
datkowo w wielkościach oC, |i i Z, Zależność od ciśnienia elektronowego 
mieści się w wielkości oC. 

Z prav/a Sahy: 

Ig —SL. = _ Ig p + > iR T - E , + Ig ̂  - 6,18 (4) 1-oi e ^ L J ¿.g 

gdzie: p„ - ciśnienie elektronowe, E. - energia jonizacji, opisującego e j 
równowagę procesu jonizacji wynika, że gęstość elektronow jest nie ty]Jko 
rosnącą funkcją temperatury, zależy w ?ri{icrxiyri stopniu także od 
energii jonizacji danego nliładniku, Z ro2\/ażań tyc]i wynilca, że temperatu-
ra plazmy jest determinov/ana naturą pier-viiastkP riostarczającego elektrony, 
a ciśnienie elektronów p^ /lub stężenie n^/ jest proporcjonalne do zawar-
tości tego pierwiastka w próbce. 

1.4. Pod.iar leiuperal.'-vry r-lâ iny i- clńnicn! • /•••lei.iTonoy/effl 
Pomiar temperatury plazmy jest dokonyv/any najczęściej metodą spektral-

ną [l» 2, 39]. Wykorzystuje się tU ładunek informacji, jaki zawiera pro-
mieniowanie elektr'omagnetyc2aie emitowane przez plazmę w toku procesu 
analitycznego. 

Zasada pomiaru tcinpcr-a! ury \/r; On).--telnn ; u a \/ylrf.rnyr.l-yniu zależ-
ności od temperatury względnej ini.en;jyi/no.'. . i dwu 1, i.jiLi v/ybi-anego pier-
wiastka o znanych prawdopodobieństwach przejść, Sto.-sunek natężeń d-.fu linii 
v/idmowych a i b można napisać jalco: 

is [ ( , - V I (i.) 
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gdzie: E^ i Ejj są potencjałami wzbudzenia w eV cbydv;u lini'1 spektralnych, 
g^ i g^ - v/agi statystyczne, i A^ - odpowiednie prawdopodobieiiHCwa 
przejść, i Ajj - (^ugości fali, i są v/artościami odpov.'iednIch 
intensywności, T - temperatura, k - stała Boltzmanna. 

Stąd: 

5040(E^ - E^) 

Aby była zapewniona prawidłowość pomiaru temperatury na pod3tav;ie te-
go równania, piery/iastek-tennometr musi spełniać szereg wE.riuików odnoś-
nie szybkości parowania, wartości energii Jonizacji, odległości mi(|dzy 
liniami i różnic energii wzbudzania, zapevmiających dużą v;artość stoaun-
ku: ^gA)^ : (sA)^. 

Najczęściej stosowanym pien^iastkiem-temiometrem Jest cynk z parami 
linii: 

Zn I 3076/Zn I 3072 lub Zn I 3076/Zn I 3282 
Po podstawieniu do poprzedniego x-óvmania liczbov/ych wartości stałyoli 

otrzymuje siij następujące -wyrażenie na temperatur-ę plazmy: 

20!310 (j) 
2,',B0 H A Y ^ 

T 1QQpo (8) 
3 , 2 5 8 . A Y ^ 

gdzie: Y^ ^ Ig (9) 

Ciśnienie elektronowe mierzy się metodą opartą na pomiarze względłiych 
natężeń dwu linii należących do Jonów i atomów tego samego piorv.'iastka, 
w przypadku, gdy znana jest temperatura plazmy [l]. 

Wychodząc z vorrażenia na stosunek natężeń takiej pary linii oraz ze 
Y/zorn Sahy, otrzymuje się zależiiość: 

IS Pe " IS - ̂  ('̂ J ^w - - i IS T - 6,18 - Ig ̂  (10) 

gdzie: 
p^ - ciśnienie elektronowe [at] 
ii* t ii - wagi statystyczne poziomu v;r.budzonego jonu i atomu 
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a"*", a - prav/ćlopo(Jobleństwa przejść dla linii jonowej i atomowej 
v' - częstotliwość promieniOY/iJiiia linii jonov/ej i atomowej [eV] 

T -.temperatura [ k ] 
E. - energia jonizacji [eV] 

®w ~ wzbudzenia linii jonowej i atomowej [eV] 
I"*", I - natężenie linii jono\łej i. atomowej 

Do pomiaru ciśnienia elektronowego najczęściej są st030viane linie mag-
nezu, a mianowicie pary: 

Mg II ?.796/Mg I 2780 lub I-lg II 2796/Mg I 2852 
Jeśli oznaczy się: 

A,, . ę ( i l - f t ^ ) (11) 

to po podstav/ieniu do v/zoru (lo)liczbo\/ych v;ariości stałych otrzymuje się 
następujące v/yrażenie na ciśnienie elektronov;e: 

Ig p^ = - Ay^ - 4,91 + I Ig T - 5,68 (13) 

IS Pe - - - 7,72 + | ig T - 6,11 (V0 

2. CZESC DOSWIADCZAmA 

W celu podwyższenia lyykrywalności stosov;anych metod analizy materiałóv/ 
v/ysokiej czystości /tabela 1/ pi'2eprov;adzono próby wzbudzania grafitowych 
koncentratów zanieczyszczeń w atmosferze innej niż pov/ietrze [40]'. 

Wykonano trzy typy palników umożliwiających pracę v/ atmosferze ochron-
nej-. Badano wpływ składu atmosfery gazov/eJ otaczającej łuk na natężenie 
linii v/idmowych. Uzyskano vrrkresy parowania pierwiastków z miî -̂ -ẑ oy graf i« 
towej w obecności chlorku sodu jako nośnik-i w atmosferze po\7i .¿'za, argo-
nu i mieszaninie aurgonu z tlenem. Zmierzono temperaturę plazmy i ciśnienie 
elektronowe przy różnym składzie atmosfei^y. Okî -eślono Męływ prędkości 
przepływu gazu na temperaturę plazmy, ciśnienie elektronowe i natężenie 
linii widmov/ych, 

2.-1. Palnik do y/zbudznnia ;>j;óbol'. y; ;i.tPio,srorzŁ' ochroruif.-.; 
Wymienione w literaturze palniki uc wzbudzania próbek v/ atmosferze 
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ochroiuiej są zaopatrzone często w specjalne komory zapeiaiJraJąco oiif-î -
wit£| izolację od atmo^fcł'y poy/ietrza. 

Praca z takimi komorami Jest nlev/ygodna. Przed każdą ¿•kapozycJ.-̂ j tr*'" ~ 
ba komorę przepłultać strumieniem gazu ochronnego. Próbka proszkowa, '-ry-
bita z krateru elektrody, krąży po komorze i osadza się na jej ścianlcnĉ  . 
Są więc trudności z oznaczaniem pierwiastków w Ilościach śladowych. 
Utrudniona Jest również wymiana próbek i elektrod. lile Jer-t łatwe dobra-
nie odpov/ledniGj prędkości przepływu guzu, powstają przecit/prądy istotnie 
wpływające na stabilność łuku. 

Biorąc to wszystko pod uwagę, v/ykonuno trzy typy palników imożli-.i-ia-
jących pracę w atmosferze ochronnej /rys. 2, 3, V « Próby wstępne doty-
czyły Jakościov/eJ oceny zachowania się łuloi przy zmiennym składzie atraos-
fery, tzn. stabilności palenia, v;ędrov;ariia łuku, zużycia elektrod, zacho-
wania się próbki, obrazu plazmy łulcu itp. Stosowano argon i Tnicazfj'ixny r.i.'-
gonu z tlenem w różnych stosunkach ilo8ciovofoh: 20:1, lOi',, 6:1, 4:1, 2:1 
1 1:1, Zmieniano również prędkość przepłyM/a gazu ochronnego. 

Stv/ierdzono, że każdy typ palnika vormaga innych warunków pracy. Przy-
czyny tkwią przede Y/szystkim w sposobie chłodzenia elektrod 1 kier^jnku 
przepły\7U gazu. Osobne zagadnienie .-jtanowi za\/artość tlenu w argonie. 
Zaobserwowano różnice rozkładu temperatur w obszarze elektroda-plazina. 
Ze wzrostem zav/arto3oi tlenu v/zrasta temperatura anody i powiększa się 
odległość między elektrodami, pogarsza się również stabilność łu>̂ u. Duzc 
zużycie elektrod zaobserwoY/ano Już przy 339̂  zawartości tlenu v/ argoiiie. 

W wyniku prób wstępnych odrzucono mieszanlii argonu z r-leneiii 2:1 i 1;'i, 
Jako powodujące zbyt dużą "konsumpcję" elektrod. Odrzucono róv/riieź ¡lal-
nik przedstawiony na rys-, 2-, Największe nadzieje łączono z palr.ikiem o 
podwójnym przepływie gazu, v/ykonanym v/ed2ug własnej konati-ukcji /rys. 4/. 
Elektrodę z próbką, otoczoną płaszczem wodnym, umieszczano na specjaLiioJ 
metalowej podstawce, tzv;. wyrzutniku, który po ZŁ\kończeniu ekspozycji 
pozv;ala na szybką v/yiiiianę elektrod. Gaz płynie dv/oraa niezależnymi stj-u-
mieniami'. Zewnętrzny strumień argonu cy].indrycznle otacza łult, strumień 
we^mętrzny bierze udział w tv/orzeniu plazmy. Pozwala to na odj.zolowanie 
łuku od otaczającego powietrza, a więc pozbycie się v; wiflmie pasm cyjano-
wych. Całe urządzenie Jest połączone ze statywem spektrografu PGS-2 /lub 
0-24/ za pomocą specjalnego ceramicznego łącznika. Palnik ten jest proto-
typem i v;ymaga Jeszcze dopracov/ania IsonstruJicyjnego, Ze względu na zbyt 
duże wymiary niektórych zespołów nie Jest zbyt wygodny \i obsłudze. Do 
dalszych prac zmodyfikowano palnik Hargoshesa /rys, 3/, Zmieniono tu spo-
sób chłodzenia próbki i przepłyv/ gazu. V/ celu ustalenia optymalnych v;a-
runltów pracy dla tego palnika przGpi-owadzono szereg d03vaadczeń, zmienia-
jąc skład atmosfery, pfî clltoóć przepłyV(U czas nasY/ietlania, odległość 
i kształt elektrod, natężenie prądu, chłodzenie elektrod, zewnętrzny uliład 
optyczny itp. 
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2.2. y/arunki vArkonvwanla dośv;iadczeń 

Do prac nad poprawą wykrywalności pier\\riastkóv7 w analizie spektral-
nej materiałów wysokiej czystości posłużył proszek grafitowy Jako mate-
riał do badań zawierający pierwiastki - zanieczyszczenia rzędu'10f500 jjg 
i chlorek sodu \i ilości 

Do badań wybrano celowo próbkę zawierającą zanieczyszczenia o stęże-
niach znacznie przekraczających v/ykry\\ralności w stosowanych metodach, ze 
względu na konieczność pomiarów zaczernień linii róvmież przy stoso\\raniu 
niekorzystnych warunków analizy. Wszystkie zanieczyszczenia v;raz z pos-
tacią związku chemicznego w jakiej oznaczane pierwiastki wprowadzano do 
proszku grafitowego, liniami pomiarowymi, potencjałami jonizacji pier-
wiastków i potencjałami wzbudzenia linii zebrano w tabeli 2. 

Tabela 2 
Wykaz oznaczanych pierwiastków 

Charakterystyka spektralna pierwiastków [4l] 
Związek 
chemiczny 
wyJściov/y 

Pierwias-
tek 

Długość fali 
linii anali-
tycznej 

Potencjał 
vizbudzenia 
linii ana-
litycznej 

Potencjał 
jonizacji 
atomu 

nm •eV 
1 2 3 4 5 

In I 325,6 4,08 5,78 
GagO^ Ga I 294,3 4,31 6,00 
AI2O3 Al I 308,2 4,02 5,98 
CaCOj Ca II 317,9 7,05 6,11 
TI2O3 Tl I 276,7 •4,48 6,10 

V I 318,5 3,96 6,74 
Cr203 Cr n 283,5 5,93 6,76 
Ti203 Ti II 307,8 3,68 6,82 
M0O3 . Mo- II 281,6 6,06 7,10 
Sn02 Sn I 283,9 . 4,78 7,28 
Bi^O^ Bi I 306,7 4,04 7,28 

Mn I 279,8 4,43 7,43 
PbO Pb I 283,3 ^,37 7,41 
MgO Mg II 279,5 4,43 7,64 
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1 2 3 4 5 

NiO Ni I 305,0 4,09 7,63 

Ag203 Ag I 328,0 3,78 7,57 
CuO Cu I 327,3 3,78 7,72 
Fe203 Fe I 302,0 4,11 7,87 
COjÔ ^ Co II 345,3 4,03 7,86 

Ge02 Ge I 265,1 4,85 7,80 

SiOg Si I 288,1 5,03 8,14 
Pd I 324,2 4,64 8,33 

3^204 Sb I 259,8 5,98 8,63 
H3BO3 B I 249,7 4,96 8,29 
CdO Cd I 228,8 5,41 8,99 
CNH^^)2PtClg Pt I 265,9 4,66 9,00 
Au Au I 267,5 4,63 9,22 
BeO Be I 234,8 5,28 9,32 
ZnO Zn I 328,2 7,78 •9,39 
AS2O3 As I 234,9 6,59 9,81 
HgO Hg I 253,6 4,88 10,43 

Jak wynika z tabeli ?. prawie wszystkie pierwiastki v;prowadzano do ma-
trycy grafitowej jako tlenlci, z 'Aiyjątkiem Ca, B, Pd, Pt i Au. Złoto, po 
rozpuszczeniu w wodzie królewskiej, odparowywano do sucha z dodatkiem 
proszku grafitowego i ucierano w moździerzu agatowTii) z innymi związkami. 
Przy wyborze testowanych pierwiastków kierowano się częstotliwością \ry-
maganych oznaczeń w różnych materiałach wysokiej czystości. Z tak przy-
gotowanej próbki sporządzano odważki 20 mg, które umieszczano w krater-
kach elektrod węglowych \\rysokiej czystości firmy Ringsdorff-Werke. Przed 
użyciem elektrody przedpalano w ciągu 20 s w 10 A łuku prądu stałego dla 
oczyszczenia powierzctoi. Z uwagi na silne nagrzewanie się górnej elektro-
dy zastosov/ano chłodzenie wodne wykonane według własnej konstrukcji 
/rys. 5/. 

Badaną próbkę wzbudzano przy użyciu różjiych palników w atmosferze po-
wietrza, argonu, mieszaninach argonu z tlenem w różnych stosunkach iloś-
ciov/ych i stosując'zmienne prędkości przepłyiai gazu. Mierzono stosunek 
natężenia linii do tła f0t0racti'0v/aneg0 obok linii. Kalibrację emulsji 
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fotograficznej dla różnych długości fal wykonywano za pomocą filtra 
5-stopniowego. Po uv/zglądnieniu poprawki na tło, uzyskiwano wartości lo-
garytmów intensywności linii-. Jako źródło wzbudzenia służył łulc prądu sta-
łego o natężeniu pi^du 10 A z generatora ABR-3 połączonego z prostownikiem 
selenowym. Warunki, w Jakich wykonywano doświadczenia przedstawiono poni-
żej: 
spektrograf - siatko\7y, typ PGS-2, I rząd v/idma, szerokość 

szczeliny 12 }im 
elektrody - grafitowe, RW-0 0 6 mm, dolna: krater 0 4 mm, 

głębokość 4 mm, górna: stożek ścięty 0 2 mm, 
chłodzone wodą 

odległość elektrod - 3 mm 
odyażka - 20 mg 
skład atmosfery - po«fietrze 

argon . 
argon + tlen 

płyty fotograficzne - 34B50, firmy Gevaert 
wywoływacz ' - metolo-hydrochinonov/y 
czas wywoływania - 70 s 

W celu kontroli stabilności warrmków wzbudzenia dokonywano pomiaru 
temperatury plazmy i ciśnienia elek:tronovfego. 

3.1. Wpływ zawartości tlenu w argonie na natężenie linii 

Przeprowadzono badania wpłjrwu zawartości tlenu w argonie na intensyv/-
ność linii widmowych poszczególnych pierwiastków. Testowane pierwiastki, 
zgodnie z propozycją Schrolla podzielono następująco: 
I-.' Bardzo łatwo lotne : Hĝ , 
II, Łatwo lotne: Zn, Cd, Tl, As, Bi, Mn, Cu, Ag, Ga, In, Ge, Sn, Pb, 
III. Trudno lotne: Be, Mg, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co,' Ni, Pd, Al, Au. 
IV'. Bardzo trudno lotne: Mo, Pt, B, Si. • 

Uzyskane wyniki przykładowo przedstawiono na rysunkach od 6 do 10. 
Zaobserwowano znaczny wzrost natężenia linii pieirwiastków trudno lotnych 
/Mo, Ti, Si, Al, Ni, B, V, Pd, Fe, Au, Cu/ ze wzrostem zawartości tlenu, 
poczynając Już od stężenia 10:1. Intensyt/ność linii Hg, Zn, Cd i In nie 
zależy od zawartości tlenu w argonie. Rtęć, cynk i kadm odparowują z kra-
teru elektrody w wyniku procesu redukcji, a IngO^ sublimuje Już w tempe-
raturze 850°C-. 

Charakter zmian Intensywności linii Ge, Sn, Sb, Tly.As, Ga, Ag, Cr, Bi 
i Mn Jest podobny do pierwiastków trudno lotnych, ale wpływ tlenu nie zaz-
nacza się tutaj tak ostro. Intensy^mosć linii rośnie Już od stężenia 10:1, 
ale łagodniej. Intensyviność linii Ca i Mg ma tendencję lekko malejącą. 
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5-.2. Wpływ składu atmosfery na prędkość parowania pler\/lastkóv/ 
2 matrycy .qrafltov;e.i vj obecności chlorku sodu .lako nośnika 

Wpływ składu atmosfery na przebieg procesów zachodzących w elektrodzie, 
a decydujących o prędkości przechodzenia próbki z elektrody do plazmy, 
przedstawiono w postaci tzw. krzywych parowania na rysunkach od 11 do 38. 
Mierzono tu intensywność linii w funkcji czasu podczas odparowywania prób-
ki w atmosferze powietrza, argonu i mieszaniny argonu z tlenem \i stosun-
ku 4i1. 

Zeobserwowano zupełnie inny sposób parowania pierwiastków w atmosferze 
powietrza od parowania w argonie lub Jego mieszaninie z tlenem. Ogólnie 
można powiedzieć, te parowanie w powietrzu odbywa się bardzo szybko, nie-
rzadko eksplozyjnie, vT)ływaJąc niekorzystnie na precyzję metody analitycz-
nej. Oczywiście nakłada się tu Jeszcze chlorujące działania NaCl i ono to 
przede wszystkim powoduje, że chlorki ęznaczanych pierwiastków wyparowują 
z elektrody w pierwszych 20 czy 3o sekundach palenia się łuku. Dotyczy to 
takioh pierwiastków, Jakj Cu, Mg, Ag, Al, V, Mn, Cr, Co, Ni, Fe, Ti, któ-
rych charakter parowania Jest podobny. Zbliżony kształt krzywych parowa-
nia zaobsenrowano dla krzemu i palladu. Po pierwszych 20 sekundach inten-
sywność linii osiąga maksimum, by potem opaść gwałtownie. Kształt krzywych 
parowania kadmu, cynku i rtęci potwierdza wnioski wyciągnięte .z wykresów 
6, 7, 8. 

Zupełnie inny kształt krzywych parowania zaobserTrrowano w argonie. 
Pierwiastki parują bardzo stabilnie, by po 50 sekundach osiągnąć niev/iel-
kie maksimum /Cu, Ag, Mg, CJe, Sn, Mn, Fe/ lub Jalc Co, Pd, Au, Al, Ti, V, 
Sb, B po pewnym osłabieniu intensywności osiągnąć maksimiiin wyraźne. Viyraź-
nle rośnie w czasie intensywność linii Ca i Cr, natomiast krzywe parowa-
nia In i Bi mają tendencję lekko malejącą. Rtęć wypeo^owuje natychmiast 
z elektrody /rys. 10/, kadra po 30 s /rys'. 12/, a czas parowania cynku Jest 
v/yraźnie v/ydłużony /rya, 35/. 

Krzywe parowania w mieszaninie Ar + O2 /^tl/ wszystkich piery/iastków 
mają tendencję malejącą wolniej» Be, B, Mn,' Mg, Cu, Ag, lub nieco szyb-
cieji Au, Cd, Ca, Zn, Ga, Ge, Sn, Si, Tl, Bi, Cr, Mo, Co, Fe, Ni, Pb. 
Bardzo azybko parująt Pd, Tl, In, Al, V, Sb, 

3.5. Wpływ składu atmosfery na intenawniość linii v/ldmov/ych 
Wpływ składu atmosfery na intensywność linii poszczególnych pierwiastków 

przedstawiono w tabeli 3. Jako punkt odniesienia przyjęto intensywność linii 
'uzyskaną w tzw. wolno palącym się łuku węglov;ytn w powietrzu, czyli v;arunki 
w Jakich dotychczas wykonywano w naszym laboratorium analizy materiałów 
wysokiej czystości. Prędkość przopły.'.i.i argonu i Jego mieszanin z tlenem 
\vynosiła 120 l/h. 
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Tabela 3 
Wpływ składu atmosfery na natężenie linii 

Pier-
wiastek 

l g V l T 
Pier-
wiastek Powie-

trze Argon 
Mieszanina Ar+02 Pier-

wiastek Powie-
trze Argon 

20:1 10:1 6:1 4:1 
Hg 1,00 1,50 1,42 1,62 1,54 1,42 
Zn 1,00 1,00 0,95 0,92 0,95 1,04 
Cd 1,00 1,66 1,86 1,84 1,71 1,61 
Tl 1,00 0,72 0,79 0,78 0,70 0,74 
As 1,00 0,90 0,89 0,89 1,11 1,15 
Sb 1,00 0,69 0,60 0,57 0,67 0,91 
Bi 1,00 0,96 0,90 0,87 0,94 1,05 
Mn 1,00 0,82 0,79 0,76 0,80 0,98 
Cu 1,00 0,91 5,84 0,83 0,96 1,05 
Ag 1,00 0,95 0,95 0,94 0,93 0,99 
Ga 1,00 0,68 0,63 0,53 0,61 0,77 
In 1,00 0,83 0,87 0,84 0,77 0,78 
Ge 1,00 0,86 0,81 0,75 0,85 1,04 
Sn 1,00 0,81 0,76 0,72 0,79 0,90 
Pb 1,00 0,93 0,94 0,91 0,91 0,97 
Be 1,00 1,04 1,00 1,01 1,04 1,13 
Mg , 1,00 1,12 1,12 1,12 1,09 1,10 
Ca 1,00 1,14 1,11 1,08 1,00 0,96 
Ti 1,00 0,62 0,50 0,48 0,67 0,82 
V 1,00 0,49 0,37 0,35 0,53 0,67 
Cr • 1,00 0,96 0,94 0,94 0,94 0,97 
Fe 1,00 0,65 0,61 0,58 0,73 0,85 
Co 1,00 0,65 0,56 0,53 0,75 0,91 
Ni 1,00 0,55 0,42 0,41 0,62 0,82 
Pd 1,00 0,55 0,47 0,43 0,55 0,75. 
Al 1,00 0,48 0,42 0,40 0,47 0,61 " 
Au 1,00 0,63 0,53 0,51 0,61 0,90 
Mo 1,00 0,47 0,09 0,01 0,65 1,18 
Pt 1,00 - - - 0,21 0,38 
B 1,00 0,58 0,50 0,48 0,66 0,90 
Si 1,00 0,48 0,37 0,34 0,48 0,75 

Jak widać z tabeli 3 wyraźnie niekorzystna Jest atmosfera powietrza dla 
rtęci i kadmu, Inten3yviność linii cynku nie ulega zmianom. Mimo, że obec-
ność tlenu v/pływa \'/yraźnie na wzrost intensywności linii pierv;iastków trud-
no lotnych, to ogólnie biorąc najwyższa Jest intensywność linii w powietrzu. 
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Biorąc pod uwacę v;ykresy obrazujące prędkość paroY/ania pier-./iastków 
v; łuku /ryr.. '\'\-'yS>l możemy stwierdzić, że przyczyną są tu różnice m pro-
cesach transportu materii i energii w plaźmie łulcu w powietrzu, argonie 
i mieszaninach argonu z tlenem. Transport cząstek w kierunku osio-z-Tni, 
związany głÓYmie z procesem konwekcji i działaniem pola elektrycznego, 
Jest inny przy v/olnyin spalaniu V7 powietrzu a inny podczas odparov/ywania 
przy v:ymuszoneJ prędlcości przepłyvm gazu. V.'iążo się z tym ściśle czas 
przeby\'/ania cząstek w łuku, a tym samym stężenie atomów w plaźmie, co w 
konsekwencji \irpłyvrei na natężenie linii widmo\iô ch. 

Pomiar temperatury plazmy i ciśnienia elektronowego przy różnym 
składzie atraosiery 

Wykonano pomiary temperatury plazmy i' ciśnienia elektronowego przy 
różnych składach atmosfery gazowej otaczającej łiik. Na rysunkach 39, 40 
i 41 przodstav;iono zmianę temperatury plazmy i ciśnienia elektronowego 
podczas odparov/ywania pierwiastkóv7 w wolno palącym się łuku v/ęglov/ym w 
powietrzu /rys. 39/, argonie /rys. 40/ oraz mieszaninie onu z tlenem 
w stosunku 4:1 /rys. 41/, przy ustalonej prędkości przepiyivu gazu rów-
nej 120 l/h. 

Jak wiadomo [l, 2] głównym źródłem elektiwnÓY/ v; plaźmie Jest pierv;ias-
tek o najniższej energii jonizacji. Na rys. 42 przedstawiono'zmianę inten-
sywności linii sodu podczas odparowywania próbki w atmosferze powietrza, 
argonu i mieszaninie argonu z tlenem. Z \\rykresu widać, że iscnieje kore-
lacja między intensyvmością linii sodu Na 2Q5,3 mm a ciśnieniem elektro-
no v;ym, 

\I tabeli 4 przedstawiono wpływ slcładu atmosfery na średnią temperaturę 
plazmy i średnie ciśnienie elektronowe. 

Tabela 4 
V/pływ składu atmosfery na temperaturę plazmy i ciśnienie elektronowe 

Pov/ie-
trze Argon 

Mieszanina Ar+O^ Pov/ie-
trze Argon 

20:1 10:1 6:1 4:1 

T [K] 

Pe M 

6405 
9,3» 10"'' 
1,0.10''̂  

6352 
5,2.10-'* 
i.y.io"»'' 

6341 
3,3'10"'+ 
3,e.ioi'' 

6341 
3,2.10-^ 
i.y.io'"» 

6341 6545 

7,5-10'''* 

•̂ l̂ at = 0,980'10-'' MPa 

Dla porównania wartości ciśnienia elektronowego p^ przeliczono na stę-
żenie /gęstość/ elektronów n e. 
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Jak wynika z tabeli k nievłielkio różnice v/ zav;arto!icl tlenu nie wpły-
wają na-v/artoeć temperatury pla2;my. Znacznie wyższa /oL. 200°C/ jest tem-
peratura plazmy zawierającej ZO'A tlenu. Daje się zauważyć wzrost ciśnie-
nia elektronowego ze wzrostem zawartości tlenu. Potwierdza się róvaiież 
wzrost ciśnienia elektronowego ze wzrostem temperatury. 

y/plyw prędkości przcply.r.i na teripcraturo plazmy, clśiiiwnie 
elektronov/e i intensy\-jność linii v.'iitino\Arch 

Wykonano pomiairy temperatury plazmy i ciśnienia elektronowego przy 
zmiennej prędkości przepłyvai argonu. Wyniki przedstav/iono w tabeli 5. 

Tabela 5 
Wpływ prędkości przepłyv/u argonu na temperaturę plaî my i ciśnienie 
elektironowe 

Prędkość przepływu argonu "l/min] 
50 100 150 200 250 300 

T [K] 

Pe [af̂ J ^ 

6225 G330 
4,1'10"^ 
5,5«10''^ 

C405 Gysz 

3,7-10-^ 
4,3.10-''' 

|'>25V 

3,7.10''^ 

5026 
2,1.10"'^ 
2,6-10''^ 

at =. 0,980'10-'' MPa ' 

Jak wynika z tabeli 5 temperatura plazmy wzrasta do pewnego momentu 
'l przy większej prędkości przepłyvm gazu maleje. W celu przekonania się 
jaki jest wpływ prędkości przepływu gazu na natężenie linii widmowych po-
dano przykładowo /rys. 43, 44/ zmiany natężenia linii miedzi, magnezu, 
bizmutu, srebra, cynku i sodu. 

We wszystkich przypadkach /poza cyiikiem/ wzrost pi-ędkości przepły\m ga-
zu powoduje spadek intensywności linii. Wyniki te potwierdzają wpływ pro-
cesów transportu na stężenie atomów w plaźmle. Stwierdzono róvmież obniże-
nie intensywności.tła ze wzrostem prędkości przepływu gazu. 

4. WNIOSKI 

Uzyskane wyniki potwierdzają zależność natężenia linii widmoviych od 
składu atmosfery gazov/ej otaczającej łuk-. 

Wydaje się, że sposób parowania pierviiaGtków jest inny w wolno palącym 
się łuku węglov;ym w pov/ietrzu 1 poiJc5',ns odparc-ywania próbki przy wymuszo-
nej prędicości przepły\.ai aaiiu. Ml̂ iżo a.Lę z tyr.-i ;k:iśle czas pi'zebywania 
cząstek w łuku, a tym samym stężenie atomów v/ plazmie, decydujące przecież 
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o natężeniu linii widmov/ych. 
Analizując Y/yUresy parov/ania pierwiastków i dane zawarte w tabeli 3 

napotkano na trudności ze sfomiułovianiem wnioskóv/ o charakterze ogólnym. 
Poszczególne pierwiastki zachowały \i znacznej mierze własną indywidual-
ność przy ^mianie parametrów procesu Einalizy. Jedne pierwiastki /np. Cu, 
Mn, Ag, Ca, Ga, Fe, De, B/ wymagały długiego czasu do całkowitego wypa-
royvania z krateru elektrody węglowej, inne /np. lig, Tl/ parowały pravae 
natychmiast. Dla jednych pierwiastków /np. Sb, Be, Ti. V, Fe, Co, Ni, Pd, 
Al, Au, Mo, Pt. B, Si/ najlepsza była atmosfera składająca się z 4 części 
argonu i 1 części tlenu, dla innych /np. Zn, Tl, Ag, Pb, Mg, Cr/ zmiana 
zawartości tlenu nie miała specjalnego znaczenia. Dla Jednych pierwiastków 
ważniejszy był skład atmosfery, dla innycJi czas ekspozycji a dla Jeszcze 
innych prędkość przepływu gazu. Zastąpienie powietrza argonem, czy Jego 
mieszaniną z tlenem zmniejszyło tło. Umożliwia to korzystanie z linii ana-
litycznych o niższych energiach wzbudzenia, a więc o wyższej wykryv/alności, 
ale położonych w zakresie pasm cyjanowych, np. Ti 337,2 nm, E^ = 3,68 eV, 
a nie Ti 308,8 nm, o E^ -> 4,07 eV; Co 345,3 rim, E^ - 4,02 eV, a nie 
Co 241,1 nm, o E^ = 5,24 eV. 

W-śv/letle przedstav;ionego materiału doświadczalnego można stwierdzić, 
że procesy decydujące o natężeniu linii widjnóiyych aą trudne i skompliko-
wane. Za stężenie atomów w plaźmie są odpowiedzialne przede wszystkim 
proćesy transportu energii i materii. 

Atmosfera otaczająca łuk działa wybiórczo na poszczególne pieiviastki, 
zwiększając natężenie linii Jednych, a obniżając diTigich. W tej sytuacji, 
w celu Jednoznacznego określenia optymalriych wartości rozpatrywanych para-
metrÓY/, postanowiono utworzyć modele matematyczne badanych zależności na 
podstawie matematycznej teorii plafiowania,doświadczeń ekstremalnych [42, 
433. Uzyskane wyniki [¿14] zostaną przedstawione w następnym artykuD.e. 

/Tekst dostarczono 28.02.1904 i\/ 
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Rys. 1. Procesy wzbudzania próbki 

Rys. 2. PaLnik 
do wzbudzania 
próbek w atmos-
ferze ochronnej 

Rys. 3. Palnik do wzbudza-
nia pi'ól)ak v.'C(ilu,3 
Mare.oshes 'a 
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Rys, 4. Palnik z podwójnym przepłyy/em gazu 
do wzbudzania próbek w atmosferze ochi-onnej 

- C D D E D -

Ryt., V, UclM/ycy chłodzono '.rooą. 
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linii kadmu w czasie odparo-
v/ywania próbki: a - w pov;ie-
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Rys. 10. Wpływ zawartości tlenu 
w argonie na intensywność linii 
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Rys. 11. Zmiany intensywności linii 
magnezu w czasie odparowywania 
próbki: a - w powietrzu, b - w argo-
nie, c - w mieszaninie Ar+02 
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Rys. 1'. Zmiany intensy\'mości linii 
chroi.iu w c z a s i e odparowywania próbki; 
a - w powietrzu, b - w argonie, c -
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miedzi w czasie odparoviyvjania próbk i: 
a - w powietrzu, b - w argonie, c -
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Rys, 15. Zmiany intensywności 
linii glinu w czasie odparo-
wywania próbkiI a - w powie-
trzu, b - w argonie, c - w 
mieszaninie Ar+O., /4j1/ 
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Rys. 1&. Zmiany intensyymości 
linii indu w czasie odparo-
wywania próbki» a - w powie-
ti'zu, b - v; argonie, c - w 
mieszaninie Ar+02 /4:l/ 
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Rys. 17. Zmiany intensywności 
linii manganu v; czasie odpa'-
' rov/ywania próbki: a - v/ powie-
trzu, b - w argonie, c - w 
mieszaninie Ar+Og /4:1/ 
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Rys. 13. Zmiany intenoŷ if-
ności linii rtęci w cza-
sie odparov/y;i/auia próbki: 
a - v; pov/ietrzu, b - w 
argonie, o - w mieszani-
nie A-r-łÔ  /4il/ 

Rys. 19. Zmiany Intensywności linii 
o l o \ ; i u V.' czdi.lL; odparovrj.-wiUiia próbki, 
a - './ powieti-zu, b - w argonie, c -
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Rys, 22, Zmiany intensywności li-
nii bizmutu w czasie odparov;ywa-
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Rys, 24. Zmiany intensywności 
linii żelaza w czasie-odparo-
wywania próbki: a - w powie-
trzu, b - w argonie, c - w 
mieszaninie Ar+02 /4:1/ 
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Rys, 25, Zmiany intensywności li-
nii kobaltu w czasie odparowywa-
nia próbki: a - w powietrzu, b -
w argonie, c - w mieszaninie 
Ar+02 /4:1/ 

http://rcin.org.pl



Igi 

2J0 

1,0 

a ^ 

V TUJ 331? 

10 20 30 in 50 50 s 

Rys. 2b. Zmiany intensi'vvñoáci 
linii tytanu w czasie odparo-
wywania próbki: a - w powie-
trzu, b - w argonie, c - v; 
miñí¡zani<ii o Ac+O^ 

Igi 

V 

<?J 

TU! 76.7 

igl 

in 

'C 

05 

V13I9S 

A 
K ^ 

/ " » 

' \ ^ 

'O !0 }0 ¿C 50 SO 5 
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Rys. 28. Zmiany intensywności 
linii talu w czasie odparowy-
wania próbki: a - w powietrzu, 
b - w argonie, c - w mieszani-
nie Ar+O^ /4:1/ 
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Rys. 31. Zmiany intenny^mości li-
nii berylu w czasj o odparow\'wani.a 
próbki; a - w powietrzu, b - w ar-
goni.e, c - V/ wior.ZrUiinic Ai -wi., 
/ A : ! / 
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Rys. 32. Zmiany Intensywności 
linii krzemu w czasie odpa-
rov/ywania próbki: a - w powie-
trzu, b - w argonie, c - w 
mieszaninie Ar+Og /4:l/ 
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Rys. 34. Zmiany intensy\'.'ności 
"linii molibdenu w czasie od-
paroY-̂ a/ania próbki: a - w po-
v/ictr2u, b - w argonie, c - w 
mieszaninie Ar+Og /4:l/ 
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Ryr. 33. Zmiany intensywności 
linii cynku w czasie odparowy-
wania próbki: a - w powietrzu, 
b - w argonie, c - w mieszani-
nie Ar+Og' /4:1/ 
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Rys. 35. Zmiany intensy./ności 
linii palladu w czasie odpa-
row-y./atiia prób):i: a - v; oo-.-ir.— 

trzu, b - w arjonie, c - v; 310-
szaninie Ar+O^ /4:i/ 
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Rys. 3b. Zmiany intensywiości 
linii boru w czasie odparowy-
wania próbki: a - w powietrzu, 
b - w argonie, c - w mieszani-
nie Ar-tOp /4:1/ 
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Rys. 37. Zmiany intensywności 
linii cyny w czasie odparćc/ywa-
nia próbki: a - w powietrzu, 
b - w argonie, c - w mieszani-
nie Ar+Og /4:1/ 
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Rys. 38. Zmiany intensywności 
linii germanu w czasie odpa-
rowywania próbki: a - w powie-
trzu, b - w argonie, c - w 
mieszaninie Ar->02 /4:l/ 

> 
OftOt 

10 20 JO to 50 SO I 
•"laCOMO-W-MPo 

ąooot 

Rys. 39. "Zmiana temperatury łuku 
i ciśnienia elektronowego w cza-
sie odparowywania próbki po-
wietrzu 
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Rys. 40. Zmiana temperatury 
łuku i ciśnienia elektrono-
wego w czasie odparowyv/ania 
próbki w argonie 
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Rys. 41. Zmiana temperatury łuku 
i ciśnienia elektronowego w cza-
sie odparowywania próbki w mie-
szaninie ArłOp /4:1/ 
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Rys. 42. V/pl/iv składu atnios-
reiy ochroiirioj na inLens>".v~ 
ność linii soau 
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Kys. 43. V/pływ pri;/ikości prze-
pływu argonu na inLeiisyiniość li-
nii Zn, Ag, Hg, Bi 

Rys, AA. VJpłyvr pj'ę':U.ości 
pr̂ epłŷ •.'u ui'gortu na in-
tensywność linii Na, Cu 
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w dniach hi-9 października 1983 r. odbyła się w Juracie VI SZKOŁA 
FIZYKI I ZASTOSOWAfi MOUOKRYSZTAŁOW I MATERIAŁÓW CIEKŁOKRYSTALICZNYCH. 
Giów?iymi organizatorami tego kolejnego spotkania krajov/ych specjalistów 
z dziedziny fizyki i technologii monokryształów i ciekłych kryształów by-
ły: Wojskowa Akademia Techniczna, Komisja Wzrostu Kryształów Komitetu 
Krystalografii PAN oraz Instytut Fizyki Politechniki Łódzkiej. 

Zasadniczym tematem organizowanych co dwa lata spotkań Jest i/ymiana 
doświadczeń w zakresie technologii nowych materiałów krystalicznych dla 
potrzeb detekcji promieniowania elektromagnetycznego o różnej długości fa-
li, poprawy Jakości materiałów laserowych i opracovrania nowych materiałów 
dla potrzeb zobrazov/ań. 

W poszukiwaniu oryginalnych rozv/iązań technologicznych możliwych do 
bezpośredniego zastosowania v; produkcji, organizatorzy zwrócili uwagę na 
nadanie odpowiedniej rangi + ohnicznemu aspektowi wyników badań nie uni-
kając analizy i przedstawienia badań podstawowych i^rozwiązań teoretycz-
nych, jako wstępu do wszelkich rozwiązań aplikacyjnych. W trakcie spotka-
nia dyskutowano nad możliwościami finansowania badań podstawowych i zacho-
waniem ich odpowiedniego udziału w całości podejmowanych prac. 

Obrady toczyły się v/ dwu okcjach; Fizyki, zastosowali i badaii struktu-
ralnych monokrysztui,'rf oraz Chemii, fizyki i zastosov/ań ciekłych kryszta-
łów. 

W sekcji pierwszej przedstawiono 13 referatów - wykładów będących kom-
pilacjami ważnych problemów naukowych lub podsumowujących dorobek naukowy 
poszczególnych ośrodków badav/czych. Zaprezentowano róvniież 75 komunikatów 
będących szczegółowo™ omówieniem istotnych zagadnień badawczych. 

Obrady rozpoczął referat prof. B. Paszkowskiego /IF PW/ poświęcony 
omówieniu wybranych aspektów fenomenologicznych fazy skondensowanej. 

Następnie cały cykl wystąpień pracowników IF PAN, WAT, WSI Radom, 
V/SOWCh Kraków, pośv/ięcono omówieniu wyników badań, zjav7isk fotochromowych 
w kryształach domieszkowanych pienviastkami przejściowynii. 
Zjawisko to odkr^o w 1975 roku przy ścisłej współpracy IF PAN i WAT. 
Obecnie trwają intensywne badania fizyki tego zjawiska, głównie przy udzia-
le IF PAN i WAT oraz badania nad kryształami BGO do zobrazowania informa-
cji oraz detekcji promieniowania gama, Kompleksov;ym podsumowaniem zagad-
nień badania efektu fotóchromov/ego v/ BClO \t Polsce był referat prof. W. 
Wardzyńskiego /IF PAN/. 

Zgodnie z zasadniczym celem Szkoły, znaczną część obrad poświęcono pro-
blematyce sterowania i kontroli w procesach krystalizacji z fazy ciekłej 
zwłaszcza dla otrzymania monokryształów o dużych v/ymiarach geometrycznych. 
Omówiono róvmież krystalizację z fazy gozowej. Interesujące materiały na 
ten temat przedstawili m.in. naukowcy WAT, IF PAli, jF Politechniki Łódz-
kiej. 
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Badaniu realnej struktury kryształóv/ poświęcono dwa rcf«raty: prof. 
J. Auleytnera /IF PAK/ i dra E, Michalskiego /V/A'l7 oraz szeree komunika-
tóv/. 

Uwieńczenifiin omav/ianej tematyki były komunikaty o praktycznym wyko-
rzystaniu materiałów krystalicznych do budov,'y detoktoróv.' podczer-.̂ ieni 
/Cd^g^_j,Te/, detektorów promieniowania gamma /Hglgj BGO/. Omóv/iono 
technologię i parameti^r materiałóv/ laserowych /YAG : Nd^V» akustooptycz-
nych /Te02, PbMoO^^/ i luminescencyjnych /ZnSe/. Miele uwagi po3v/ięcono 
technologii krzemu jako materiału na elementy półprzewodnikowe. Prof. 
Igras z V/AT móv/ił o termoakceptorach w krzemie, prof. Rzev/uski z IBJ 
o laserowym wygrzev«aiiu defektów poimplantacyjnych a dr A. Bukowski 
z ITME o domieszkowaniu neutronoviym krzemu. Przedstawiono róvmież komu-
nikaty na temat v/zrostu epitaksjalnego i, pralitycznego wykorzystania tej 
technologii. * 

W sekcji drugiej poświęconej materiałom ciekłokrystalicznym v/ygłoszono 
12 referatóv;-vo^kładów oraz przedstawiono 37 komunikatóv;. Rówmież w tej 
sekcji przedstawione materiały obejmowały całokształt zagadnień pocz;4v/szy 
od badań podstawowych i podstaw fizycznych istnienia mezofazy; były to 
referaty prof. A. Mięsov;icza, prof. A. Śliwińskiego /II'G Univ/ersytetu 
Gdańskiego/, doc. A. Adamczyka /IF Politechniki Warszawskiej/. Praktycz-

^ ne zastosowania w budowle v/skaźników i ekranów omówiono w referatach 
^ prof. J. Żmiji /WAT/, prof. R. Dąbrowskiego /V/AT/ i dr D. Bauman /IF Po-

litechniki Poznańskiej/. 
Ciekłe kryształy są materiałem badanym od prav/ie 100 lat /jednym z 

pierwszych Polaków badających tę fazę był prof. H. Hięsowicz/, ale ich 
praktyczne v/ykorzystanie do budowy v;skaźników to lata siedemdziesiąto 
bieżącego stulecia. O naszych polskich możliwościach w tym zakresie świad-
czy uruchomiona linia produkcyjna oraz ciekawe, oryginalne rozv/iązanla. 
niektóre z nich przedstawili naukowcy z IF Politechniki Poznańskiej i WA.. 

Drugi aspekt aplikacyjny to v;ykorzystanie choleEterycznych ciekłych 
kryształów do zobrazowania pól temperatury dla potrzeb medycyny i tedmi-
ki. Najciekawsze materiały przedstawili naukowcy V/AT, Politechniki R :zóv;-
skiej i IF Politechniki Łódzkiej. Aktualny stan wiedzy i opracowań pc ala 
na szybkie uruchomienie produkcji folii termograficznych i termonetró 
medycznych. 

Ogółem w spotkaniu wzięło udział l60 naukowców z Z1 ośrodiiów bada\;c- - . 

prof. dr hab. Ĵ ózef ŻJnija 
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