Wanda SOKOLOWSKA

INSTYTUT TECHNOLOGI MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH
,Unitra-ITME" 4
ul. Konstruktorska 6, 02-673 Warszawa

r— O\aQ, Bad_ania n; podwyiszenir wykrywalnosci
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1. WPROWADZENIE

Oznaczanie pierwiastkéw w ilodciach Sladowych metodami spektralne)'ana-
lizy emisyjnej moze byé wykonywane bezposrednio w analeowanPJ prébce lub
po uprzednim wzbogaceniu dladéw [, 2].

Analiza materialdw wysokiej czystosci wymaga .wstgpnego, chemicznego
rozdzielenia materiaiu podstawovego od zaniec:z yazg"en, z uwagi na niedos=-
tateczng wykrywalnosé metod bezpodrednich. Oddzielenie pidwnego skiadnika
przeprowadza sie najczedciej metody destylacji, ekstrakcji, strgcania lub
wykorzystania innych zjawisk fizykochemicznych na przykiad chromatografii

ozy wymiany jonoweJj. Zanieczyszczenia wzbogacone, tak zwane koncentraty
zanieczyszczed otrzymuje sig na ogdl w postaci roztwordw. Jedng z najbar-
dziej rozpowszechnionych technik w spektralnej analizie roztwordw jest
umieszczenie kropli roztworu badanego na powierzchni elektrody pomocnicze]
‘i -po wysuszeniu wzbudzenie w iskrze lub Xuku, Réwnolegle z tg techniks
rozpowszechnione jest odparowywanie zaggszczonych zanieczyszczen &ladowych
na kolektorze grafitowym i wzbudzenie w postaci proszku w Xuku , . lu sta-
tego z krateru elektrody weglowed.

W ramach prac badawczych Pracowni Spektrometrii Emlgygnej Zakadu Ana=-

. liz Chemicznych Instytutu Technologii Materiatdw Elektronicznych opracowa=

‘ no metody analizy wielu materialdéw wysokiej czystodci stosowanych w prze-
my$le péiprzewodnikowym. Mozna tu wymienié przyktadowo: srebro [ 3, &4, 5%
gal [6, 7, 8], fosfor [9], bizmut [10], zloto [11, 12, 13], arsen [14],
antymon [15, 16, 17], tréjtlenek boru [18, 19], czterochlorek krzemu [20],

26

http://rcin.org.pl



chlorki fosforu [21], bromek boru [22], kwas szczaviowy [23), kwas boro-
wy [23], tellur [24, 25].
Krétkg charakterystyke opracowanych metod [26] wraz z podaniem granicy
oznaczalnoéci /definiowanej jako najmniejsza, mozliwa do oznaczenia za-
wartosé okredlonego pierwiastka z danej odwazki/ poszczegdélnych pierwiast-

kéw przedstawiono w tabeli 1,

‘ Tabela 1
Spektrochemiczne lub spektrograficzne metody analizy materiatdw
materiazy | Charakterystyka metody s g rof Rl Bbirt o8
nosci
[%]
1 2 3 &
Srebro Metoda spektrochemiczna, Au, Fe, Cu
3y, Ay-8 Rozpuszozenie Ag w HNO4 i od- | Bi, cd, Pb 301070
dzielenie w postaci AgCl,. Al, Mg
} Osadzenie zanieczyszczen na Sb 8'10—6
kolextorze grafitowym. Pd, Pt 34907
Wielkodé prébki wyjscio- Te, Zn g+10™
wej: 18
Gal Metoda spektrochemiczna. Mn, Mg, Pb, In
by 7si8 Rozpuszczenie galu w wodzie Ni, Bi, Al 3-10"6
krélewskiej. Cu, Ag
Oddéielenie'matrycy Z.6h Mol 1 Cd, Cr 14107
przez ekstrakcjg eterem ety=-
lowym. Osadzenie zanieczysz=
czerl na kolektorze grafito-
Wyllle
Wielko$é prébki wyjscio=-
wejs 0,5 g %
Fosfor Metoda spektrochemiczna. Cu 1-10'E
'/ Rozpuszczenie P w HNOB, Ni, Cd, Pb .
ekstrakcja dwuetylodwutio= Bi, Mn, Ag 3107
karbaminianéw zanieczyszczen | Fe 3-10'5
czterochlorkiem wggla, Osa=-
-dgenie zanieczyszczen na ko=
lektorze grafitowym,
Wielkosé proébki wyjscio-
wej: 1 g
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1 2 3 L,
Bizmut Metoda spektrochemiczna. Cu, Al 621070
[10] - Oddzielenie Bi w postaci Ni, Pb, 24107

BiOOH. Osadzenie zanieczysz~ |I!n, Cd, Ag 24107
czend na kolektorze grafito-
viym,
Wielko$é prébki wyjscio=
wejs 1 g
Z¥oto [11] |Metoda spektrochemiczna., Cu, In, Ag } 1010~
oraz stopy: |Rozpuszczenie Au w wodzie Bi, Ga, Pb
| Auln-1 krélewskie]. Al, Fe 841072
AuSb=~1 ][12] Oddzielenie matrycy przez Zn 5-1O'A
AuGe=12 ekstrakcje¢ kompleksu ziota Pd, Mg 1eq0™"
AuSi=3 }[13,] eterem etylowym, Osadzenie
| zanieczyszczenl na kolektorze
grafitowyms.
Wielko$é prébki wyjscio=
wejs 0,5 g
‘| Arsen Metoda spektrochemiczna. Bi, Al, Mg
i AsCl Rozpuszczenie As w HCL z Br,. | Pb, Co, Fe } 5040~/
[a] Oddestylowanie As w postaci Mn, Cu
zwigzkéw chlorowcowych., Osa= | Cd, Ca 5-10'6
dzenie zanieczyszczed na ko= | Ni, Cr 1210”7
lektorze grafitowym., Te 1414072
Wielkosé prébki wyJjécio=
wejs 1,5 g
Antymon [15] | Metoda spektrochemiczna. Ag, Bi, Mn 7-10'7_
sb,05 [16] | Rozpuszezenie Sb lub Sby0, Cu, AL 241070
SbCl 5[17] w HC1 z dodatkiem Br,. Oddes- | In, Ni, Ga -6
SbC1y [17] tylowanie Sb w postaci zwigz~| Cr, Pb, Au ] 7210
kéw chlorowcowych. Osadzenie | Cd, Mg, Fe 241077
zanieczyszczen na kolektorze | Zn 2-10'4
grafitowym,
Wielkosé prdébki wyjscio=
‘wej: 0,5 g
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(23]

Przeprovadzenie zanieczyszczei
w chlorki, _
Osadzenie zanieczyszczei na
kolektorze grafitowym,
Wielkosé prébki wyjsciowej:
18

& 3 4

B,05 Metoda spektrochemiczna. Bi, Mn, Al 2'10—2

(8, 19] Oddzielenie B w postaci lot- }Ag, Pb, Cr .7'10'
nego fluorku. Osadzenie za~ |[Ti, Au, Cd
nieczyszczen na kolektlorze Mgy Co, Fe 2~1O-5

% grafitowym, Ca, Cu, Ni
Wielkosé prébki wyjscio=
j wejs 1 8

SicCl1,, Metoda spektrochemicznas. Fe, Au, Mg,

[20] Odparowanie lotnego SiCl,. Cr, Ga, In, -8
Osadzenie zanieczyszczen na Ni, = Bi Srie kb
kolektorze grafitowym, Cu, Al
Wielkosé prébki wyjdcio=- Mn, Ag 1-10'8
wejs 10 ml : Ca 1~10"7

Sb 541077
Zn 309070

PCl5 Metoda spektrochemiczna. BL, Cu, Ag, Mn 1i1d:7

POCL Odparowanie matrycy w postaci |Fe, Pb, Al -7

[21] lotnych zwigzkdéw chlorowcos= Mg, Au, Ti } 410
wych, Osadzenie zanieczysz- Sk, Ca . l+-10-6
czen na kolektorze grafitowym.|Ni, Cd 131O-§
Wielkosé prdbki wyjscio= Zn 141077
wej: 10 ml

BBr Metoda spektrochemicznas. Fe, Mg, Cu, Pb h-1OQ7

[22f Odparowanie matrycy w postaci |Ni, Cd l+-10"6
lotnych zwigzkdéw chlorowco=- Al,. Ca 1-10"6
wych, Osadzenie zanieczysze Zn b4eqG™?
czert na kolektorze grafitowym, :

Wielkosé prébki wyjsciowejs

2 ml
Kwas Metoda spektrochemiczna. Fe, Pb, Cu f =5
szczawviowy Termiczny rozkiad szczawiandw.} Bi, Cd b 1
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1 2 3 4
Kwas Metoda spektrochemiczna. Bi 249070
borowy Oddzielenie B w postaci lot= | Cu, Pb, Ag 7‘10‘?
23 nego fluorku, . Fe, Ca, Cd 241077

Osadzenie zanieczyszczed na
kolektorze grafitowym.
Wielko$é prébki wyJjscio=
wejs 1 g .
Tellur Spektrograficzna metoda po Cu, Fe, Al, J
[24, 25] przeprowadzeniu telluru Mn, Mg, Ag, 1210~
w tlenek, Bi
Pb, Ni, Cr, 5
Sn, Ti 3410
sb 3-10"“*

Metody te stuzg do oceny zastosowanej technologii otrzymywania mate-
riatéw /szczegdlnie oczyszczania metali/ w innych zakXadach naukowo-ba=
dawczych Instytutu, Stuzg réwniez do oceny jakosci produkowanych materia=-
6w w Centrum Naukowo=-Produkcyjnym Materiatéw Elektroniczuychs,

W wyniku procesu wzbogacania, oznaczane pierwiastki $ladowe znajdujg
sig w roztworze przewaznie w postaci soli chlorkowych /tabela 1/, Fakt
ten jest korzystny, bowiem przewazajgca ilo$é chlorkdéw metali ma tempe~
ratury wrzenia nizsze od temperatur parowania metali lub innych ich
zwigzkéw. Wykonanie wzorcéw, skiadajgcych sig z roztworéw chlorkéw ozna='
czanych pierwiastkdéw stwarzato trudnodci z uwagli na réwnoczesne oznacza=-
. nie kilkunastu pierwiastkéw z réznych grup uktadu okresowego, Poza tym,
ze wzgledu na rézng czgstotliwosé przychodzenia prébek:. do badad, wykony=-
wanie za kazdym razem serii roztworéw wzorcowych /w tym réwniez bardzo
rozciedczonych/, bytoby nieekonomiczne zaréwno pod &zgledem zuzycia ma=
teriaidéw jak i czasu niezbgdnego na wykonanie analizy, Biorgqc to pod
uwage, w powyzszych pracach stosowano syntetyczne wzorce na osnowie prosz=
ku grafitowego. Podstawowg zaletg wzorcéw proszkowych jest ich trwaXosé.
Mozna ich uzywaé nawet po kilku latachs,

Jak wynika z tabeli 41 zanieczyszczenia $ladowe zawarte w analizowa=-
nych materiatach sg odparowywane /po oddzieleniu matrycy/ na kolektorze
grafitowym i wzbudzane z krateru elektrody wgglowej. Cechg charakterys-
 tyczng takiego wzbudzania jest zmiennosé w czasie skadu par prébki wcho-
'dzqcych do plazmy, czyli tak zwane zjawisko parowania frakcyjnego. Pod=-
czas ogrzewania prébki w elektrodzie zachodzg rdéznego rodzaju reakcje

chemiczne migdzy skXadnikami prétki, elektrodg i otoczeniem [?9-3Q].
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W wyniku tych reakcji pierwiastki wystepujgce w prébce zmieniajg swoJjq
postaé chemiczng. Zmiany te maJjg podwdjny charakter: jedne przebiegaja
niezaleznie od woli eksperymentatora, drugie mogg byé celowo wywoiane
dodaniem pevneJ ilosci zwigzku chemicznego zwanego odczynnikiem termo-
chemicznym lub nrosnikiem spektrochemlicznyms.

Biorgc pod uwagg wptyw reakcji chemicznych w elektrodzie na procesy
przechodzenia prébki z elektrody do plazmy, w opisanych wyze] pracach
Jako odczymnik termochemiczny jest stosowany chlorek sodu. Uzyskano w
ten sposéb znaczny wzrost wykrywalnosci oznaczanych pierwiastkéw. Dzia-
Xanie NaCl polega w tym przypadku nie tylko na tworzeniu ze skXadnikami
prébki w temperaturze panujacej w elektrodzie tratwo lotnych zwigzkdw
pierwiastkéw oznaczanych, ale réuniez przeciwdziala on reakcjom nieko=-
rzystnym, takim jak powstawanie wegglikdéw. Uzyskano takze znaczne zmniej=-
szenie tza, :

Jednak wzbudzaniu prébek. o.podtozu grafitowym w atmosferze powietrza
towarzysza reakcje chemiczne wggla z azotem atmosfery. Powstajqce w wy-
niku tych reakcji widmo ciggte i pasmowe jest natozone na widmo liniowe
badanej prébki, Obecnosé pasm cyjanowych utrudnia, a w wielu przypadkach
uniemozliwia oznaczanie pierwiastkéw majgcych w tym obszarze dogodne li=-
nie analityczne, Jednym ze sposobdw eliminujgcych pasma CN jest wzbudza=
nie prébek w atmosferze gazdéw pozbawionych azotu, Literatur's na temat ro-
1li atmosfery ochronnej w analizie spektralne;j i korzysci wynikajgcych z
zastgpienia powietrza innymi gazami zebrano w pracy [27]. Z przeglgdu li-
teratury wynika, ze wybdr odpowiedniej atmosfery umozliwiu analitykowi
‘czedclowe kierowanie procesem przecnodzenia prébki z elektrody do plazmy.
W zwigzku z powyzszym, uznano za celowe zaslosowanie atmosfery ochronne]
do analizy spektralnej materiatdéw wysokiej czystosci otrzymywanych bgdZ
stosowanych w Centrum Naukowo=Produkcyjnym MateriaXdéw Elektronicznychs,

Zatozono, ze praca zostanie wykonana przy uzyciu klasyczne]j aparatury
spektralnej, uzupeinionej palnikiem do wzbudzania probek w atmosferze
ochrornej oraz uchwytani elektrod chtodzonymi wodg, Plan pracy przewidywat
przeprowadzenie na wykonanych urzgdzeniach badaid wpiywu skXadu atmosfery
ochronnej na wykrywalnos$é pierwiastkéw w matrycy grafitowej uzyskanej po
wzbogaceniu zanieczyszczed przy spektrograficznej analizie materiaidéw
wysokie] czystosci zestawionych w tabeli 1.

1s1e Natezenie linii widmowych

W emisyjnej spektrometrii atomowej do wykrywania i oznaczania pierwias=-
tkéw chemicznych sXuzg linie atomowe i Jjonowe tych pierwiastkow. Natgzew
nie linii widmowej, uzyskane na piycie fotograficznej, nie infermuje jJed=
nak analityka bezposrednio o zawarto$ci oznaczunego pierwiastka w probee
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badénej. Jest to tylko informacja o obsadzeniu odpowiedniego poziomu
wzbudzonego zpodnie z wyrazeniems

Ij = NphAyih vy (1)

gdzies Iki -~ natezenie linii odpowiadajqce] przejsciu migdzy poziomami

k oraz i, We i obsadzenie poziomu wzbudzonego k, A, = prawdopodebieristue
przejécia spontanicznego z poziomu k na poziom i, h - staia Plancka,

v ki — ©zgstotlivosé promieniowania,

Obsadzenie poziomu wzbudzonego Jest wypadkowg szeregu skomplikowanych
proceséw zachodzgcych podczas zderzen czgstek w plaZzmie. I tak Mandelsztam
[28] caXosé proceséw wzbudzania od prébki do mierzonego natgzenia linii
dzieli nastgpujgcos
1. Przechodzenie atoméw analizowanej prdbki ze stamu stailepo do plazmy:

c—N : .

2. Przechodzenie pewne] iiczby atoméw ze stanu podstawowego w stany wzbu=-
dzone: N —eN*

3. Wypromieniowanie czgéci dostarczonej energil wzbudzenia w postaci kwan-
téw energii promienioveniaz 17-=J

4, Zsumowanie natgzenia tego promieniowania po catym obszarze Swiecgce]

plazmys: J-— Iy i
5. Wydzielenie interesujgcej nas linii i zamiana energii promieniowania

na rejestrowany przez aparaturg sygnakt, odpowiadajgcy natezeniu linii

o diugodci fali Az T =34

Wiszystkie te procesy mozna zapisaé symbolicznie w nastgpujgce] postas-
ci /rys. 1/3

1 o RO 00 e 7 ¢ IV \
¢l —=e " —===aJ > [—+S, .(2)
Proces I obejmuje to wszystko, co dzicje si¢ na elektrodach i dotyczy

przechodzenia materiaiu prébki do plazmy, Odgrywajg tu roleg takie czyn=-
niki, Jjaks charakter wyladowania elektrycznego, ksztatt i materiat elek- -
trod, przewodnictwe cieplne i elektryczne, atmosfera, w ktdére) odbywa sig
wzbudzenie, struktura i sktad chemiczny prébki itp. Mechanizm tych proce=-
séw Jest tak zoZony, Ze ilodciowe ujgeie tego zagadnienia Jjest na razie
niemozliwe, Dlatego analiza spekiralna postuguje sig wzorcami, od ktérych
wymaga sig, aby odpowiadaty skladem, strukturg i postacig analizowanym

', prébkom, Procesy II, III i IV zwigzane z jonizacJjg, dysocjacjg i transpor-
tem materii w plazmie decyduja o efekcie tzwe wzbudzenia prdébki i obejmuja

przejécie od stgzenia atoméw w plazmie do patgienia Linii V,
Reasumujgc, wzrost natg¢Zenia Linii widwowych mozna uzyskaé wplywajgc

na nastepujgce procesy:
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1. Parowanie prébki
2+ Transport par przez plazmg
%, Wzbudzenie czgstek w plaimie
Jednym z wielu czymnikdéw wpitywajgcych na powyzsze procesy Jest skiad
atmosfery gazowej, w ktorej odbywa sig wzbudzenie.

1.2. Reakcje chemiczne w clektrodzie

Reakcje chemiczne w elektrodach wgglowych szczegdiowo opisano w pra=-
cach Schrolla [29, 30], Nickela [ 31, 32, 33, 34, 35] i Rautschke [36, 37,
38} :

Schroll wyréznia cztery zasadnicze typy reakcjis
1. Reakcje redukcji = korzystne dla pierwiastkdéw, ktérych temperatury

wrzenia tlenkéw sq wyzsze niZz samych pierwiastkdéw, np. Zn, Cd, Hg, As.

Czynnikiem redukujgcym Jjest zwykle proszek weglowy. Weglel jest WPro=

wadzany réwniez w takich przypadkach, gdy chcemy gidwny sktadnik podio=-

2a 0 bogatym widmie przeprowadzié w trudno lotny weglik, np. Ta, Ti,

Zr, W, V, Mo, Nb,

2. Reakcje utleniania - korzystne dla pierwlastizdw, ktérych tlenki sg bar-
dziej lotne niz pierwiastki, npe. Mo, As, Sb lub w celu zabezpieczenia
przed przejsSciem w trudno lotne wggliki, Czynnikami utleniajqcymi sq:
tlenki, nadtlenki, azotany, wgglany. :

3+ Reakcje chlorowcowania =~ stosowane najczgécie] ze wzglegdu na to, Ze
duza liczba halogenkéw metali ma temperaturg wrzenia nizszg od tempe=
ratur parowania metali i innych ich zwigzkdw,

Schroll zaleca fluorowanie takich pierwiastkéw, jek: Be, Ti, Ta, Zr,

Al, 8i; chlorowanie: Mg, Ca, Cr, Mo, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn,

cd, Ge, Ga, Sn, Bi. Jako czymniki fluorujgce stosuje sig najczgsciej

CuFZ, LiF i teflon, a chlorujgce = AgCl i PbClZ. ;

Ly, Reakcje siarczkowania = korzystne dla pierwiastkéw, ktdére tworzg atwo
lotne siarczki, np. In, Pb, Tl, As, Sb, Bi,

Substancje stosowane Jjako tzw., dodatki powinny speiniaé wedXug Schrolla
szereg warunkdéw, Szczegdlnie wazna Jest wspdizaleznos$é temperaturowas tem=
peratury parowania prébki, temperatury elektrody i temperatury wrzenia lub
sublimacji odczynnika. ;

Prawdopodobieristwa przebiegu reakcji chemicznych pozwalajg ocenié roze
wazania termodynamiczne., Badana jest zwykle zaleznosé entalpii swobodne]
reakcji od temperatury. Pozwala to okreslié¢ temperaturg potrzebng, by da=
na reakcja mogta przebiec w elektrodzie, Na przykiad Nickel [ 33] obliczyi,
ze reakcja migdzy borem i NaF wymaga temperatury ponad 2450°C, podczas
gdy reakcja miedzy borem i AlI-‘3 tylko ponad 1570°C, Obliczenia te s Jed=
nak przyblizone, poniewaz wartogci wielu parametréw termodynamicznych
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zostaly obliczone i podane w literaturze dla warunkéw normalnych, a pro--

cesy w elektrodzie zachodzy w temperaturach rzgdu kilku tysigey kelwindw.

Oprécz zamierzonych reakeji chemicznych, ktére majq na celu polépszo«
nie warunkéw analizy, w elektrodach wgglowych przebiega rdéwnieZ szerep
reakeji niezaleznie od woli analityka, czgsto w niepozgdanym przez niego
kierunku,

Schroll podal w postaci uk*adu okresowego zachowanie sie poszczegdle
nych plerwiastkdw w redukujgce) atmosicrze weglove,j w powietrzu, Biorgc
pod uwagg prawdopodobieristwo przebiegu reakcji redukcji i powstawania
weglikéw wplywajgcych na lotnosé pierwiastkdw, podzielil on je na nastg=
pujace grupys: :

1. Bardzo tatwo lotne /temp. wrz. <500°C/: Hg, N, P, O, S, F, C1, Br, J.
2, Eatwo Jotne /temp. wrz. 50042000°C/, pod warurkiem poddania procesovi
redukcji weglem: Li, Na, K, Rb, Cs, Zn, Cd, T1l, As, Sb, Bi, Se, Te,

3, katwo lotne /temp. topn. < 2000°C, temp. wrz. nieco powyze; 2000°C/:

Mn, Cu, Ag, Ga, In, Ge, Sn, Pb.

Trudno lotne /temp. wrz, 200043500”0/ i pierwiastki "lotmne", ktdére re=~

dukujg sig w temperaturze wyzZsze] niz 2000°C Be, Mg, Ca, Sr, Bs, Ti,

vV, Cr, Pd, Au, Al, Fe, Co, Ni,

5, Bardzo trudno lotne /temp. wrz. powyzej 3500°C/: Zr, Hf, B, Wb, Ta,
PES0, Siy :

6. Pierwiastki "stabo" tworzgce wegliki, tzn, takie, dla ktérych tempera=
tura tworzenia weglika Jest wyzsza niZ 2000°C, lub ktérych wegliki nie
sq trwate termicznie: Re, Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Al.

7. Pierwiastki "silnie" tworzace wggliki, tzn, takie, ktdére tworzg wegli-
ki w temperaturze nizszej niz 2000°C, lub ktérych wegliki sa trwale
termicznies 'Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, B, C, 5i,

13 Wptyw parametrdéw plazmy na natezenie linii widmowych

Plazme spektralnych Zrédel wzbudzenia, ze wzgledu na to, Ze nie jest
ukladem zamknigtym i izolowanym od otoczenia, nie moZe znejdowaé sig w
stanie catkowitej réwnowagi termodynamicznej /RT/, State oddziakXywanie
miedzy plazmg i otoczeniem powoduje wyslepowanie procesdéw transportu ener=-
gii i materii, Plazma taka, ze wzglgdu na niejednorodnodé i cienkosé op=
tyczng, moze znajdowaé sig jedynie w stanie lokalng] révmoviagl termiczne]
/LRT/, to znaczy, ze w kazdym malym elemencie objgrodcl plazmy moze
istnieé réwnowaga termiczna opisywana przez lokalng temperatuve T /x, v,

e

b

Uwzgledniajgc podstawowe procesy zachodzace w plaZmie /dysocjacja,
JonizacJja, wzbudzenie i transport/, od kidrych zaleZne jest natezenie Li-
nii widmowych, wozZna napisaé nastepujjce wyrazenie [2] na natgzenie linii
emitowuile) przez atom ohojetnys
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(1 5 d)p . of 8y :
. = const 1 107 p { =5, /kT 3
Ki const n s & D) > exp [ I ] (;)

T

gdzie:

n - catkowita gestosé atomdéw danego rodzaju L—cm3] !
X ~ stopier jonizacji

f» - stopien dysocjacji

8, = waga statystyczna poziomu k

Z =~ funkcja podziaiu

E, - energia stanu k[eV]

k =~ stata Boltzmanna

T = temperatura [K]

Z réwnania tego wynilka zaleZnosé natgrienia linil od dw’ch podstawo-
wych parametréw plazmy: temperatury i cisnienia elektronowego. Zalezno$é
od temperatury, poza wystepujacg w wykiadniku potegowym, Jjest ukryta do=
datkowo w wielkodciach &«, P i Z. Zaleznodé od cisnienia elektronowego

-miedci sig w wielkosci ol

Z prawa Sahy:

X

1g

5 504 Z
= ~1lg p, + 5 12 T = 3%&2 E] + 18 zd - 6,18 (4)
3 a

gdzies BT cisnienie elektronowe, E, = energia Jonizacji, opisujgcego

réwnowage procesu Jonizacji wynika, ze gegstosdé elektrondw jest nie tylko

rosngcg funkcjg temperatury, lecz zalezy w 7nacznym stopniu takZze od

energii jonizacji danego sktadnika. Z rozwazan tych wynika, ze temperatu-

ra plazmy Jjest determinowana naturg pierwiastka dostarczajgcego elektrony,

a cidnienie elektrondw Pe /1ub stezenie ne/ Jjest proporcjonalﬁe do zawar—
todci tego plerwiastka w prébces. .

1e4e Poular temperalury plazmy i clénieni: elellronoweso

quiar temperatury plazmy jest dokonywany najczgsciej metodg spektral=
ng [1, 2 39]; Wykorzystuje sig tw radunek informacji, jaki zawiera pro=-
mieniowanie elektromagnetyczne emitowane przez plazmg w toku procesu

analitycznego.
Zasada pomiaru temperabury wg OQimateins polepa na wykorzystaniu zale2—
noéci od temperatury wzgledne] intensywnoici dwu linil wybraviego pler—

wiastka o znanych prawdopodobicistwach przejsé, Stosunek natgzen dwu linii
widmowych a i b mozna napisaé jako:

I (gA) . A
8] B ) R
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gdzie: E i Eb sa potencjatami wzbudzenia w eV cbydwu linil spektralnych,
8a ig, = wagi statystyczne, Aa i Ab ~ odpowiednie prawdopodobienisiwa
przejéé, A, i A, -diugodei fali, I, 1 I, sq wartosciami odpowlednich
intensywnosci, T = temperatura, k - staXa Boltzmanna,

Stad:

'5040(E, = E,)
T = Tg(eRY, T (M) - 16 A7 Ap - 1€ 7T,

—
(o)
~

Aby byta zapewniona prawidtowo$é pomiaru temperatury ne podstéwie te=
go réwnania, pierwiastek-termometr musi speiniaé szereg werunkéw odnog-
nie szybkodci parowania, wartodci energii jonizacji, odleglodei miedzy
liniami i réznic energii wzbudzenia, zapewniajgcych duzg wartosé stosun=-
kus (gA), @ QgA)bs

Nejozedgle] stosowanym pierwiastklem-termometrem jest cynk z paremi
linii:

Zn I 3076/Zn I 3072 1lub Zn I 3076/Zn I 3282

Po podstawieniu do poprzedniego rdévnania liczbowych wartosci statych
otrzymuje sie nastgpujgce wyraZenie na temperaturg plazmy:

20510 i
T = ——ﬂ—-%g /)
2,580 4 Ay ) (’
T = 8850 (8)
3’258 o AY

rdziee L o | J
gdzies Yy = 1g I /I, (9)

Cidnienie elektronowe mierzy sig metods opartg na pomiesrze wzglgdhych
natgzenl dwu linii nalezgcych do Jjonéw i atoméw tego semego pierwiastka,
w przypadku, gdy znana jest temperatura plazmy [1].

Wychodzac z wyrazenia na stosunek natezed takiej pary linili oraz ze
wzoru Sahy, otrzymuje sig zaleznosés

U O S . : +
1g py = 1g BALY - 200 (5 4B} - ) +51eT 6,98 - 154 (10)

‘gdzies

p, - clénienie elektronowe [at]

g, & - wagl statystyczne poziomu wzbudzeonego jorm i atomu
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A"', A - prawdopodobiedistwa przejsé dla linii jonowej i atomowe j
v, v = czgstotliwoséé promieniowsnia linii jonowej i atomowej [oV]
T =~ temperatura [K]

E; - energla jonizacji [eV]

Ev':, Ew ~ energia wzbudzenia linii jonowej 1 atomecwej [eV]

I+, I -~ natezenie linii jonowej i atomowe

Do pomiaru cidnienia elektronowego najczgScie]j sg stosowane linie mag=
nezu, a mianowicie pary:

Mg II 2796/Mg I 2780 1ub Mg II 2796/Mg I 2852
Jedli oznaczy sigs

avy =10 & (EH5E0) ()
av, = 15 & (fE45500) (12)

to po podstawieniu 4o wzoru (10) liczbowych vartodci statych otrzymuje sig
nastgpujgce wyrazenle na cidnienie elektronowes

'1gpe-..AY1-4,91-Z(1’.-"-9+§1gT5-6,68 ' (13)
: =0yl (54 .,:
16 py = = AY, = 7,72 <5 4+ 2 1g 1 = 6,11 (14)

W celu podwyzszenia wykrywalnodci stosowanych metod analizy materiatéw
wysokiej czystosci /tabela 1/ przeprovadzono préby wzbudzenia grafitowych
koncentratéw zanieczyszczen w atmosferze innej niz powietrze [40]%

Wykonano trzy typy palnikéw umozliwiajgoych prace w atmosferze ochron-
nej. Badano wpiyw sktadu atmosfery gazowe] otaczajgcej tuk na natezenie
1linii widmowych. Uzyskano wvkresy parowania pierwiastkéw z metrycy grafie
towe] w obecnodcli chlorku sodu Jako nosnika w atmosferze powi .rza, argo=
nu i mieszaninie argonu z tlenem, Zmierzono temperaturg plazmy L cisanienie
elektronowe przy réznym sktadzie atmosfery, Okreslono wptyw predkosci
przepiywu gazu na temperature plazmy, cisnienie elektronowe i natgzenie
1linii widmowychy

2:1e Palnik do wzbudzania proébel y atmosiecrze ochronue

Wymienione w literaturze palniki de wzbudzania prébek w atmosferze
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ochronnej sg zaopatrzone czgsto w specjalne komory zapewniajgce onrio-
witg izolacjg od atmosfery powietrza.

Praca z takimi komorami Jest niewygodna, Przed kKaZds ekooozycja trzce
ba komorg przepiukaé strumieniem gazu ochronnego, Prébika prosziowa, wy-
bita z krateru elektrody, krgzy po komerze i osadza sig na ,jej sSclankac
Sq wigc trudnodci z oznaczaniem pierwiastkéw w ilodciach #ladowych, '
Utrudniona jest réwniez wymiana prdbek i elektrod, Nie jest atwe dopra-
nie odpowiednicj predkodci przepiywu gazu, powstejq przeciwprady istolnie
wptywajgce na stabilnodé Iuku.

Biorgc to wszystko pod uwage, wykonano trzy typy palnikdw umozllvia-
Jacych prace w atmosferze ochronnej /rys. 2, 3, 4/. Préby wsteprne doty-
czyty Jjakodciowej oceny zachowania sig Zuku przy zmiennym skiadzlie atnogse
fery, tzn. stabilnosci palenia, wegdrowania Xuku, zuzycia elektred, zacho=
wania sig¢ prébki, obrazu plazmy Iuku itp. Stosowano argen I micszaniny o=
gonu z tlenem w réznych stosunkach ilodciowychs 2031, 1031, 631, 431, 2:1
i 131, Zmieniano réwniez predkodé przepiywu gazu ochronnego.

Stwierdzono, ze kazdy typ palnika wymaga innych warunkéw pracy. Przy-
oczyny tkwig przede wszystkim w sposobie chlodzenia elektrod i kierunku
przepiywu gazu, Osobne zagadnienie stanowi zawartosé tlenu w argonie.
Zaobserwowano roéznice rozktadu temperatur w obszarze elekltroda-plazmna.

Ze wzrostem zawartosci tlenu wzrasta-temperatura anody i powigksza sig
odlegtoéé migdzy elektrodami, pogarsza sig rdéwniez stabilnodé xuku. Duze
zuzycie elektrod zaobserwowano juZz przy 33% zawartodci tlenu w argonie.

W wyniku préb wstepnych odrzucono mieszanki argoru z tlenem 2:1 1 i,
Jako powodujgce zbyt duzg "konsumpcjg" elektrod. Odrzucono réwnieZ pal-
nik przedstawiony na fys; 2+ Najwigksze nadzieje *gczono z palnikiem o
podwéjnym przeptywie gazu, wykonanym wedtug wktasnej konstrukcji /rys. 4/.
Elektrode z prébkg, otoczong plaszczem wodnym, umieszczano na specjaloe]
metalowej podstawce, tzw. wyrzutniku, ktéry po zakorczeniu ekspozycji
pozwala na szybkg wymiang elektrod, Gaz piynie dwoma niezaleznymi stiu~
mieniami, Zewngtrzny strumien argonu cylindrycznle otacza Iulg,' strumied
wewngtrzny bierze udziat w tworzeniu plazmy. Pozwala to na odizolowanie
tuku od otaczajgqcego powietrza, a wigc pozbycle sig w widmie pasm cyjano-
wych, Cate urzgdzenie Jest poigczone ze statywem spektrografu PGS=2 /lub
Q~24/ za pomocg specjalnego ceramicznego *gcznika, Palnik ten Jjest proto-
typem i wymaga Jeszcze dopracowania konstrukcyjnego. Ze wzglgdu na zbyt
duze wymiary niektdérych zespoiéw nie jest zbyt wygodny w obstudzes. Do
* dalszych prac zmodyfikowano palnik lMargoshesa /rys. 3/. Zmieniono tu spo-
"s6b chtodzenia prébki i przepiyw gazu. ¥V celu ustalenia optymalnych wae=
runkéw pracy dla tegc palnika przeprovadzono szeceg doswiadczed, zmienia~

Jac skiad atmosiery, prgdkosé przepiywu jazu, czas naswietlania, odleglosé
8 ksztglt elektrod, natezenie prgdu, chlodzenie elektrod, zewngtrzny ukiad
optyczny itp.
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2.2, Warunki wykonywania doswiadczen

Do prac nad poprawg wykrywalnosci pierwiastkéw w analizie spektral-
nejimaterialéw wysokie]J czystosci postuzyX proszek grafitowy Jjako mate-
riat do badgﬁ zawierajgcy pierwiastki - zanieczyszczenia rzedu 10%300 pe
i chlorek sodu w ilosci 4%,

Do badari wybrano celowo prébke zawierajgcg zanieczyszczenia o stgze-
niach znacznie przekraczajgcych wykrywalno$ci w stosowanych metodach, ze
wzgledu na koniecznoéé pomiaréw zaczernierd linii réwniez przy stosowaniu
niekorzystnych warunkdéw analizy. Wszystkie zanieczyszczenia wraz z pos-
tacigq zwigzku chemicznego w jakie] oznaczane pierwiastki wprowadzano do
proszku grafitowego, liniami pomiarowymi, potencjatami Jjonizacji pier=
wiastkéw i potencjatami wzbudzenia linii zebrano w tabeli 2,

Tabela 2
Wykaz oznaczanych pierwiastkéw
| Charakterystyka spektralna pierwiastkéw [41]
cﬁzﬁ zgﬁy Pierwias= Eiﬁ%ﬁégniiif 5ggﬁggggia Potencjat
wyjéciowy tek tycznej 1inii ana- |J°0izacji
litycznej atom
nm eV
1 Vi g 4 5
In,05 In I 325,6 4,08 5,78
Gay 05 Ga I 294,3 4,31 6,00
A1,05 Al |1 308,2 4,02 5,98
Ca.CO3 Ca IT 37,9 T.05 6,11
1,05 T1 I 276,7 ‘4,48 6,10
V5,05 v I 318,5 3,96 6,74
Cry0, Cr I1 283,5 5,93 6,76
71,05 Ti II 307,8 3,68 6,82
M0 . Mo- II 281,6 6,06 7,10
Sn0, Sn I 283,9 4,78 7,28
Bi,04 Bi {1 306,7 4,0k 7,28
Mn 50, Mn I 279,8 4,43 7243
PLO Pb 1 2853 4,37 7,41
MgO Mg 1T 279,5 byt 7,64
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1 2 3 i 5

NiO Ni % TS0 4,09 7,63

) Ag203‘ Ag 1 z8,0 |37 7,57
| cuwo Cu I 327,3 3,78 7,72
Fe,05 Fe I 302,0 4,11 7,87

00304 Co I1 345,75 4,03 7,86

Ge0, Ge I 265,1 | 4,85 7,68

' 8102 | 81 X ana .M 5,08 8,14
(NH,),PdCY,, Pd T 34,2 4,64 8,33

8b,0,, Sb 11 259,8 5,98 8,63

HB0 5 18 I 249,7 4,96 8,29

Cdo - R (- 1 228,8 15,4 8,99

(NH,) ,PtC1g Pt I 26,9 14,66 9,00

Au Au I 267,5 4,63 9,22

BeO Be I 234,8 5,28 9,32

Zn0 : Zn I 328,2 7,78 ‘9,39

1as,05 As I 234,9 6,59 9,81
Hg0 He T .253;6 4,88 10,43

Jak wynika z tabeli 2 prawie wszystkie pierwiastki  wprowadzano do ma=-
trycy grafitowej jako tlenki, z wyjqtkiem Ca, B, Pd, Pt 1 Aus Zxoto, po
rbipuszczeniu w wodzie krdlewskiej, odparowywéno do sucha z dodatkiem
proszku grafitowego i ucierano w moZdzierzu agatowym z innyml zwisgzkémi,
Przy wyborze testowanych pierwiastkéw kierowano sig czgstotliwoscig wy=
maganych oznaczed w réznych materiatach wysokiej czystosdci. Z tak przy-
gotowane] prébki sporzadzano odwazki 20 mg, ktdére umieszczano w krater- :
kach elektrod wegglowych wysokiej czystosci firmy Ringsdorff-Werke, Przed
uzyciem elektrody przedpalano w ciggu 20 s w 10 A Xuku prgdu statego dla
oczyszczenia powierzchni, Z uwagi na silne nagrzewanie sie gdrnej elektro-
dy zastosowano chtodzenie wodne wykonane wediug wiasnej kounstrukcji

/ ryse 5/ . ‘
§ Badang prébke wzbudzano przy uzyciu réznych palnikéw w atmosferze po=-
wietrza, argonu, mieszaninach argonu z tlenem w rdéinych stosunkach iloé=
ciowych i stosujgc 'zmienne predkosci przeplywu gazu. Mierzono stosunek
natgzenia linii do tia fotometrowanego obok linii. Kalibracje emulsji
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fotograficznej dla réznych diugodci fal wykonywano za pdmocg filtra
6~stopniowego. Po uwzglgdnieniu poprawki na tto, uzyskiwano wartodci lo-
garytméw intensywnodci linii, Jako Zrédio wzbudzenia situzy Xuk prqdu sta=
Xego o natgzeniu prgdu 10 A z generatora ABR=3 polgczonego z prostownikiem
selenowym, Warunki, w jakich wykonywano dos$wiadczenia przedstawiono poni-
zeJ: !

spektrograf 4 - siatkowy, typ PGS-2, I rzad widma, szerokosé
szczeliny 12 pm
elektrody - grafitowe, RW=0 @ 6 mm, dolnas krater @ 4 mm,

gigbokosé 4 mm, gérna: stozek Scigty ¢ 2 mm,
chtodzone wodg
odlegtoéé elektrod = 3 mm

odyazka -~ 20 mg
skXad atmosfery - powietrze
argon

argon + tlen
piyty fotograficzne ~ 34B50, firmy Gevaert
wywolywacz ¢ = metolo~hydrochinonowy
czas wywolywania - 70 s
W celu kontroli stabilnodci warunkéw wzbudzenia dokonywano pomiaru
temperatury plazmy i cisnienia elektronowego: *

Przeprowadzono badania wpiywu zawartosci tlenu w argonie na intensyw=
nodé linii widmowych poszczegélnych pierwiastkéw. Testowane pierwiastki,
zgodnie z propozycjg Schrolla podzielono nastgpujgco:

I, Bardzo tatwo lotne : Hg.

II. katwo 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, Siw:

Uzyskane wyniki przyktadowo przedstawiono na rysunkach od 6 do 104
Zaobserwowano znaczny wzrost natgzenia linii pierwiastkéw trudno lotnych
/Mo, Ti, S8i, Al, Ni, B, V, Pd, Fe, Au, Cu/ ze wzrostem zawartodci tlenu,
poczynajac juz od stezenia 10:1, Intensywnosé linii Hg, Zn, Cd i In nie
zalezy od zawartodci tlenu w argonie, Rtgé, cynk i kadm odparowujg z kra-
teru elektrody w wyniku procesu redukdéji, a Iny05 sublimuje Juz w tempe=-
raturze 850°C,

Charakter zmian intensywnos$ci linii Ge, Sn, Sb, Tl,,As, Ga, Ag, Cr, Bi
i Mn jest podobny do pierwiastkéw trudno lotn&ch, ale wpiyw tlenu nie zaz-
nacza sie tutaJ tak ostro, Intensywnodé linii roénie juz od stgzenia 10:1,
ale tagodniej. Intensywnodé linii Ca i Mg ma tendencjg lekko malejgcge
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z matrycy grafitowej w obecnodci chlorku sodu Jjako nosnika

Wpiyw sktadu atmosfery na przebieg proceséw zachodzacych w elektrodzie,
' a decydujqcych o predkoéci przechodzenia prébki z elektrody do plazmy,
przedstawiono w postaci tzwe. krzywych parowania na rysunkach od 11 do 38,
Mierzono tu intensywnoéé linii w funkcji czasu podczas odparowywania préb-
ki w atmosferze powlietrza, argonu i mieszaniny argonu z tlenem w stosun-—
ku 431, A : :

Zeobserwowano zupeinie inny sposéb parowania pierwlastkéw w atmosferze
powietrza od parowania w argonie lub jego mieszaninie z tlenem, Ogdélnie
mozna powiedzieé, ze parowanie w powietrzu odbywa sig bardzo szybko, nie-
rzadko eksplozyjnie, wplywaJjgc niekorzystnie na precyzjg metody analitycz-
nej. Oczywidcie nakiada sig tu jeszcze chlorujace dziatania NaCl i ono to
przede wszystkim powoduje, Ze chlorki gznaczanych pierwiastkéw wyparowuja
z elektrody w pierwszych 20 czy 30 sekundach palenia sig Xuku, Dotyczy to
tekich pierwiastkéw, Jaks Cu, Mg, Ag, Al, V, Mn, Cr, Co, Ni, Fe, Ti, kté-
rych charakter parowania jest podobny. ZbliZony kszta*t krzywych parowa-
nia zaobserwowano dla krzemu i palladu, Po pierwszych 20 sekundach inten~
sywnodé linii osigga maksimum, by potem opasé gwattownie. KsztaXt krzywych
parowania kadmu, cynku i rtgci potwierdza wnioski wyciggnigte z wykresdw
6y 7, 84

Zupeinie inny ksztalt krzywych parowania zaobserwowano w argonie.
Pierwiastki parujq bardzo stabilnie, by po 50 sekundach osiggngé niewiel~
kie maksimum /Cu, Ag, Mg, Ge, Sn, Mn, Fe/ lub jak Co, Pd, Au, Al, Ti, V,

'Sb, B po pewnym ostabieniu intensywnoscli osiggngé maksimum wyraZne. WyraZ—
nie roénie w czasie intensywnodé linii Ca i Cr, natomiast krzywe parowe=-
nia In i Bi majq tendencjg lekko malejacq. Rtgé wyparowuje natychmiast

z elektrody /rys. 18/, kadm po 30 s /rys. 12/, a czas parowania cynku Jest
wyraznie wydXuZony /rys. 33/ :

Krzywe parowania w mieszaninie Ar + 0, /l4s1/ wszystkich pierwiastkéw
majq tendencjq malejqcq wolniej: Be, B, Mn, Mg, Cu, Ag, lub nieco szyb=-
c;ed: Au, Cd, Ca, Zn, Ga, Ge, Sn, Si, Ti, Bi, Cr, Mo, Co, Fe, Ni, Pb,
Bardzo szybko parujqs Pd, Tl, In, Al, V, Sb,

2.2..ﬂ21¥ﬂ gkiadu atmosfery na intensyvnodd linii widmowych
Wpiyw sktadu atmosfery na intensywnodé linii poszczegdélnych pierwiastkéw
. przedstawiono w tabeli 3, Jako punkt odniesienia'przydqto intensywnosé linii
*quAklﬁi w tzw, wolno palgcym sig Xuku wgglowym w powietrzu, czyli warunki
‘w Jakich dotychczas wykonywano w naszym laboratorium analizy materiazdw
wysokie] czystosSci. Predkosé przeplywn argonu i jego mieszanin z tlenem
wynosita 120 1/h,

BT 108
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Tabela 3

A 4 ok

Wpiyw sktadu atmosfery na natgzenie linii

. lg I, /1,
viasteic il Powtes Kl | cvartamniton g
bt B0 1 20 1031 | 631 bzq
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
ca 1,00 1,66 1,86 1,84 1,71 1,61
T1 1,00 0,72 0,79 0,78 0,70 0,74
As 1,00 0,90 0,89 0,08 %" .19 149
Sb 1 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 1,00 0,82 0,79 0,76 0,80 0,98
Cu 1,00 | 0,91 0,84 | 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
8n '} 1,00 0,81 0,76 0,72 0,79 0,90
Pb ' 1,00 0,93 " 0,9 0,91 0,91 0,97
Be 1,00 1,04 1,00 1,01 1,04 1,13
Mg | 1,00 1,42 1,12 142 1,09 1,10
Ca 1,00 1,14 1% 1,08 1,00 0,96
Ti 1,00 ‘| 0,62 0,50 0,48 0,67 0,82
v 1,00 % 0,489 ¥ G F 0535 0,53 0,67
Cr *1,00 0,96 | 0,9 0,94 0,94 0,97
ey 1,00 | 0,6% 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 gy 00 0,48 0,42 0,40 0,47 0,61 °
Au 1,00 0,63 0,53 0,31 0,61 0,90
Mo 1,00 0,47 0,09 0,01 0,65 4518
Pt 1,00 - - - 0,21 0,38
e 1,00 0,58 0,50 0,48 0,66 0,90
CTHNGG R 0,48 0,37 0,34 0,48 0,75

Jak widaé z tabeli 3 wyraZnie niekbrzystna Jest atmosfera powietrza dla
rtgeci i kadmu, Intensywnos$é linii cynku nie ulega zmianom, Mimo, Ze obec~
nodé tlenu wpiywa wyrainie na wzrost intensywnosci linii pierwiastkdéw trud-
no lotnych, to ogdélnie biorgc najwyzsza jest intensywnosé linii w powietrzu.,

43
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Biorgc pod uwagg wykresy obrazujgce prgdkosé parowania pierwiastkdw
w Tuku /rys. 11=38/ mozemy stwierdzié, Ze przyczyng sg -tu réznice w pro=
cesach transportu materii i energii w plaZmie Xuku w powietrzu, argonie
i mieszaninach argonu z tlenem, Transport czastek w kierunku osiowym,
zwigzany gtéwnie z procesem konwekcji i dziaianiem pola elektrycznego,
Jest inny przy wolnym spalaniu w powietrzu a inny pedczas odparowywania
przy wymuszonej predkosci przeptywu gazu, Wigze sig z tym Scisle czas
przebywania czastek w fuku, a tym samym stezenie atoméw w plaZmie, co w
konsekwencJji wplywa na nat@zenie linii widmowych.

34, Pomiar temperatury plazmy i cidnienia elektronowego przy rdéznym
3 sktadzie atmosiery

Wykonano pomiary temperatury plazmy i' cisnienia elektronowego przy
réznych skladach atmosfery gazowej otaczajgcej tuk. Na rysunkach 39, 40
i 41 przedstawiono zmiang temperatury plazmy i cidnienia elektronowvego
podczas odparowywania pierwiastkéw w wolno palgcym sig ¥uku wgglowym w
powietrzu /rys. 39/, argonie /rys. 40/ oraz mieszaninie onu z tlenem
w stosunku 431 /rys. 41/, przy ustalone) predkosci przepiywu gazu réw-
nej 120 1l/h.

Jak wiadomo [1, 2] giéwnym Zrdédiem elektrondw w plaZmie jest pierwias—
tek o najnizszej energii jonizacji. Na rys. 42 przedstawiono ‘zmiang inten=-
sywnosci ‘linii sodu podczas odparowywania prébki w atmosferze powietrza,
argonu i mieszaninie argonu z tlenem., Z wykresu widad, ze istnieje kore-
lacja miedzy intensywnos$cig linii sodu Na 285,35 mm a cis$nieniem elektro-
nowym, f

W tabeli 4 przedstawiono wpiyw skXadu atmosfery na Srednig temperaturg
plazmy i Srednie cisdnienie elektronowe.

Tabela 4

Wptyw sktadu atmosfery na temperaturg plazmy i cisnienie elektronowe '

Eggie_ Acann Mieszanina Ar+02
20:1 10:1 631 4
T [K] 6405 | 6352 6341 6341 6341 | 6545
P [at"] 9,3:107 | 3,20107%| 3,3010743,201074 | 3,5010™" | 6,7+10™"
Te [en’] 1,0.101? | 3,7.101" 3,8°1Q1l' 3,7.10%% | 4,00101% | 7,5+101%
*)1 at = 0,980+1071 1Pa

Dla pordwnania warto$ci cidnienia elektronowego p, przeliczono na stg=-
Zzenie /[ggstodé/ elektrondw n, ;

4y
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Jak wynika z tabeli 4 niewielkie réznice w zawartosci tlenu nie wply=-
wajq na.wartosé temperatury plazmy. Znacznie wyzsza [ok. ZOOOC/ Jest tem=
peratura plazmy zawierajgcej 20% tlenu, Daje sie zauwazyé wzrost cidnie~
nia elektronowego ze wzrostem zawartosci tlenu, Potwierdza sig réwniez
wzrost cidnienia elektronowego ze wzrostem temperatury.

Fe9e Wptyw predkodci przepiviu gonzu na temperature plazmy, cisnienie
elektronowve i intensywnio$é linii widmowych

Wykonano pomiary temperatury plazmy i cisnienia elektronowego przy
zmienneJ pregdkosdci przeptywu argonu. Wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Wpiyw predkosci przepiywu argonu na temperaturg plazmy i cidnienie
elektronowe

Predkoéé przeplywu argonu [1/min]

50 100 150 | 200 250 300

7 [k] 6225 6330 6405 6382 6257 6026
i - - $ -l y ) o} -
py [at*] | 4,70107%| 4,10107" | 3,94107% | 3,74107% | 3,4210™" | 2,4+107"

[en?] | 1,5:10%% ] 5,50101% | 4,5010%% | 4,310 | 3,7:151% | 2,60101%
. X 1 o4

%)) at = 0,980-107" 1Pa

Jak wynika z tabeli 5 temperatura plazmy wzrasta do pewnego momentu
1 przy wigkszeJ predkosci przeplywu gazu maleae. W celu przekonania sie
Jeki Jest wplyw predkosci przepiywu gazu na natgzenie linii widmowych PO~
dano przyktadowo /rys. 43, 44/ zmiany natgzenia linii miedzi, magnezu,

- bizmutu, srebra, cynku i sodu. :

We wszystkich przypddkach /poza cynkiem/ wzrost prgdko$cl przepiywu ga-
zu powoduje spadek intenbywnoéci linii, Wyniki te potwierdzajg wpiyw.pro-
ceséw transportu na stezenie atoméw w plaZmie. Stwierdzono révniez obnize-
nie intensywnosci.tXa ze wzrostem predkosci przeplywu gazu, i

4, WNIOSKI

Uzyskane wyniki potwierdzajq zaleznos$é natezenia linii widmowych od
sktadu atmosfery gazowe] otaczajqce] Xulky,!
Wydaje sig, ze sposéb parowania pierwiastkdw Jest inny w wolno palgcym

sie Xuku weglowym w powietrzu i podczas odparowywania prébki przy WymuSszo=
nej prgdkos$ci przepiywu gazu, Vigze sig z tym sScidle cuas p;vebywanla

czgstek w tuku, a tym samym stgZenie atoméw w plaZmie, decydujgce przeciez
45.
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o natezeniu linii widmowych.

Analizujgc wykresy purowania'pierwiastkéw i dene zawarte w tabeli 3
napotkano na trudnodci ze sformulowaniem wnioskéw o charakterze ogdélnym.
Poszozegblne pierﬁiastki zachowaly w znacznej mierze wiasng indywidual—
noéé przy zmianie parametréw procesu anallzy. Jedne pierwiastki /np. Cu,
Mn, Ag, Ca, Ga, Fe, Be, B/ wymagaty dlugiego czasu do catkowitego wypa=-
rowania z krateru elektrody weglowej, imnne /np, Hg, T1/ parowaly prawie
natychmiast. Dla jednych pierwiastkéw /np. Sb, Be, Ti. V, Fe, Co, Ni, Pd,
Al, Au, Mo, Pt, B, 8i/ najlepsza byia atmosfera skladajyca sig¢ z 4 czgdci
argonu i 1 czgéci tlenu, dla innych /np. Zn, T1l, Ag, Pb, Mg, Cr/ zmiana
zawartodci tlenu nie miaXa specjalnego znaczenia. Dla Jednych pilerwiastkéw
wazniejszy byk skiad atmosfery, dla innych czas ekspozycji a dla jeszcze
innych predkodé przepiywu gazu. Zastqplenie powietrza argonem, czy Jjego
mieszaning z tlenem zmniejszyZo tio, Umozliwia to korzystanie z linii ana-
litycznych o niZszych energiach wzbudzenia, a wigc o wyzszeJ wykrywalnosci,
ale potozonych w zakresie pasm oyjanowych, np. Ti 337,2 nm, E, = 3,68 eV,
a nie Ti 308,8 nm, o B = 4,07 eV; Co 345,? m, E = 4,02 eV, a nie
Co 241,1 nm, o E = 5,24 eV,

W- dwietle przedstaw1onego materiain doswiadczalnego mozna stwierdzié,
Ze procesy decydujgce o natgteniu linii widmoéwych sgq trudne 1 skompliko=
wane. Za stezenie atomdéw w plaZmie sq odpowiedzialne przede wszystkim
prodéesy transportu energii i materii.

Atmosfera otaczajgaca tuk dziata wybidrczo na poszczegdlne pierwiestki,
zwigkszajgc natqtenle linii jednych, a obnizajgc drugich, W te] sy+uacdi,
w oelu Jednoznacznego okredlenia optymalnych wartosci rozpatrywanych para-
metrow, postanowiono utworzyé modele matematyczne badanych zaleznodci na
podstawie matematycznej teorisl plahowania, dodwiadczer ekstremalnych [42,
43] Uzyskane wyniki [AA] zostanq przedstawione w nastepnym artykule.

/Tekst dostarczono 26,02,1984 1,/
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W dniach 439 pazdziernika 1983 r. odbyla sig@ w Juracie VI SZKORA
FIZYKI 1 ZASTOSOWARN MONOKRYSZTALOW I MATERIAEOW CTEKEOKRYSTALICZNYCH.
Gaéwnymi organizatorami tego kolejnego spotkania krajowych specjalistéw
z dziedziny fizyki i technologii monokrysztai¥w i ciekiych krysztaiéw by-
ty: WoJjskowa ‘Akademia Techniczna, Komisja Wzrostu Krysztaiéw Komitetu
Krystalografii PAN oraz Instytut Fizyki Politechniki Lédzkiej.

Zasadniczym tematem organizowanych co dwa lata spotkad jest wymiana
dodwiadczeri w zakresie technologii nowych materiaiow krystalicznych dla
potrzeb detekcji promieniowania elektromagnetycznego o réznej diugodci fa=
1i, poprawy jakoéci materiaidéw laserowych i opracowania nowych materiaxéw
dla potrzeb zobrazowan. : \

W poszukiwaniu oryginalnych rozwigzarn technologicznych mozliwych do
bezpodredniego zastosowanlia w pr&dukcji, organizatorzy zwrdécili uwage na
nadanwe odpowiedniej rangi t chnicznemu aspektowi wynikéw badad nie uni=
kajqc analizy i przedstawienia badari podstawowych i.rozwigzar teoretycz-
nych, Jako wstgpu do wszelkich rozwigzan aplikacyjnych. W trakcie spotka-
nia dyskutowano nad mozliwoéciami finansowania badari podstawowych i zacho~
waniem ich odpowiedniego udziatu w catodci podejmowanych pracs,

Obrady toczyly sig w dwu ckcjach: Fizylki, zastosowand i badar struktu-
ralnych monokrysztas'w oraz Chemii, fizyki i zastosowar ciekiych kryszta-
16w, ' o, %

" W sekecji pierwszej przedstawiono 13 referatéw - wykladdédw begdgcych kom=
pilacjami waznych problemdéw naukowych lub podsumowujgcych dorobek naukowy
. poszczegdlnych odrodkéw badawczych, Zaprezentowano réwniez 75 komunikatdéw
bgdgcych szczegdtowym oméwieniem istotnych zagadnied badawczych,

Obrady rozpoczal referat prof. B. Paszkowskiego '/IF PW/ podwigcony
oméwieniu wybranych aspektédw fenomenologicznych fazy skondensowanej.

Nastepnie caly cykl wystgpiend pracownikdéw IF PAN, WAT, WSI Radom,
WSOWCh Krakéw, podwigcono oméwieniu wynikdéw badad, zjawisk fotochromowych
w krysztalach Bi1ZGe020 /BGO/ domieszkowanych pierwlastkami_przejéciowym1;
ZJjawisko to odkryto w 1975 roku przy Scisie] wspdipracy IF PAN i WAT,
Obecnie trwajg intensywne badania fizyki tego zjawiska, gidéwnie przy udzia-
le IF PAN i WAT oraz badania nad krysztatami BGO do zobrazowania informa=
cji oraz detekcJi promieniowania gama. Kompleksowym podsumowaniem zagad=-
nienn badania efektu fotochromowego w BGO w Polsce byl referat prof, We
Wardzyfiskiego /IF PAN/. ‘

Zgodnie z zasadniczym celem Szkoly, znaczng czgedé obrad podwigcono pro=-
blematyce sterowania i kontroli w procesach krystalizacji z fazy ciekiej
zwaszcza dla otrzymania monokrysztatéw o duzych wymiarach geometrycznych.
Oméwiono rdéwniez krystalizacje z fazy gazowej. Interesujgce materiaty na
ten temat przedstawili m.in. naukowcy WAT, IF PAN, IF Politechniki EGdz-
kiej.
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Badaniu realne) struktury krysztatdéw poswigcono dwa referaty: prof.

J. Auleytnera /IF PAN/ i dra E. Michalskiego /VAT/ oraz szereg komunika-
towe. :

Uwienczeniem omawiane]j tematyki byty komunikaty o praktycznym wyko-
rzystaniu materiaXéw krystalicznych do budowy detektordéw podczerwieni
/Cdng1_xTe/, detektoréw promieniowania gamma /HgI,,; BGQ/. Oméwiono
technologie i parametry materiaiéw laserowych /YAG : Nd”*/, akustooptycz-
nych /Te0O,, PbMoOh/ i luminescencyJjnych /ZnSe/. Wiele uwagi posdwigcono
technologii krzemu jako materiaXu na elementy pdéiprzewocnikowe. Prof,
Igras z WAT méwit o termoakceptorach w krzemie, prof. Rzewuski z IBJ
o laserowym wygrzewaniu defektdéw poimplantacyjnych a dr A, Bukowski
z ITME o domieszkowaniu neutronowym krzemu. Przedstawiono révmiez komu~
nikaty na temat wzrostu epitaksjalnego i, praktycznego wykorzystania tej
technologii. y

W sekcji drugiej poswigcone]j materiatom cieklokrystalicznym wygZoszono
12 referatéw-wykiadéw oraz przedstawiono 37 komunikatéw., Réwniez w tej
sekcji przedstawione materiaty obejmowaly caXoksztatt zagadnied poczgwszy
od badani podstawowych i podstaw fizycznych istnienia mezofazy; byky to
referaty prof. A, Migsowicza, prof. A. Slividskiego /IFG Uniwersytetu
Gdariskiego/, doc. A, Adamczyka /IF Politechniki WarszawskieJj/. Praktycz-
ne zastosowania w budowie wskaZnikéw. i ekrandéw oméwiono w referatach
prof. J. 2miji /WAT/, prof. R. Dqbrowskiego /WAT/ i dr D. Bauman /IF Po-
litechniki Poznanskiej/ '

Ciekte krysztaly sg materiatem badanym od prawie 100 lat /jednym z
pierwszych Polakdéw badajgcych tg faze by prof., M. Migsowicz/, ale ich
praktyczne wykorzystanie do budowy wskaZnikdéw to lata siedemdziesigte
biezacego stulecia., O naszych polskich mozliwoéciach w tym zakresie $wlad-
czy uruchomiona linia produkcyjna oraz ciekawe, oryginalne rozwigzania.
liiektére z nich przedstawili naukowcy z IF Politechniki Poznadskiej i Wi..

Drugi aspelit aplikacyjny to wykorzystanie cholesferycznych ciekXych
krysztatdéw do zobrazowania pdl temperatury dla potrzeb medycyny i techni-
ki, Najciekawsze materiaty przedstawili naukowcy WAT, Politechniki R :zow=-
skiej i IF Politechniki kdédzkieJj. Aktualny stan wiedzy i opracowand pc rala
na szybkie uruchomienie produkcji folii termograficznych i termometrd

medycznych, :
Ogdem w spotkaniu wzigXo udziat 160 naukowecdw z 27 osrodkdw badaver . .
prof, dr hab. Jézef /mija
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