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Metody spektroskopowe nalezg do najbardziej rozpowszechnionych metod analizy instrumentalnej
[1,2]. W zdecydowanej wigkszo$ci metod instrumentalnych, stosowanych w analityce, ma sig do czynienia
z pomiarami po$rednimi to znaczy mierzy si¢ pewne wielkoéci elektryczne, optyczne itp, z warto$ci,
ktérych posrednio wnosi sig o stezeniu interesujgcego skiadnika. Zalezno$é¢ funkcyjna migdzy mierzong
wielkoécig a poszukiwanym stezeniem jest zwykle znana z teorii lub/i dodwiadczenia. W rzeczywistos$ci
istnieje jednak szereg potencjalnych przyczyn mogacych te zalezno$é komplikowaé i zmieniaé. Stwarza
to konieczno$é starannego doboru metody pomiarowej do okresionego zadania i okre$lonego typu

prébek, a takze koniecznoéé kontrolowania metody za pomocg wzorcéw.

1. Opracowanie wzorcéw dla emisyjnej spektrometrii atomowej

Wzorce spektralne z metrologicznego punktu widzenia zaliczane sg do
narzedzi pomiarowych. Sg to jednak specyficzne narzedzia poniewaz to, co nazywa
si¢ doktadno$cig narzedzia, odnosi si¢ w tym przypadku zaréwno do wzorca, jak i
do sposobu jego uzycia, to znaczy do przepisu analitycznego. Podstawowym
warunkiem, jaki musi spetni¢ spektralna metoda analityczna jest to co zwykle
nazywa sie zgodnoscig wzorcéw i prébek [3]. Zwykle kazdy wzorzec ma nieco inny
sktad niz prébka badana. Réznice w sktadzie wzorcéw wynikajg z koniecznosci
wyznaczenia na ich podstawie zaleznos$ci analitycznej, czyli zalezno$ci wielkosci
mierzonej od stezenia. Sprawdzenie zgodnosci analitycznej wzorcéw i probek jest
mozliwe tylko wtedy, gdy prébka ma doktadnie wyznaczony sktad inng metoda. Jesli

w wyniku wielokrotnych analiz spektralnych otrzyma sig takie same warto$ci stezen -



analityczna zgodno$¢ wzorcédw i probek jest spetniona. Otrzymanie prébki, ktéra
bytaby zgodna pod wzgledem analitycznym z serig wzorcéw, wymaga badan
podobnych do badania wzorcéw. Sg to badania bardzo dtugie i kosztowne. Dlatego
przyjmuje sie, ze zgodno$¢ wynikéw analiz spektralnych i chemicznych $wiadczy o
zgodnosci wzorcow i prébek.

Podstawowg metodg kontroli metrologicznej jest poréwnanie wzorcow
sprawdzanych z wiarygodnymi wzorcami wyzszej klasy. W przypadku wzorcéw
spektralnych nalezy przy tym zastosowa¢ takg technike badawcza, aby zapewni¢
zgodno$¢ analityczng pomiedzy wzorcami badanymi i kontrolnymi.

W ramach prac badawczych w Instytucie Technologii Materiatéw
Elektronicznych opracowano metody analizy wielu materiatéw i metali wysokiej
czystosci [4,5] stosowanych w przemysle p6tprzewodnikowym miedzy innymi: Ga,
In, As, AsCl,, Ag, Te, Bi, B,O,, SiCl,, Sb, SbCl,, PCl,, BBr,;, H,BO,, CdTe, Au, Ni.
Opracowane metody umozliwiajg oznaczanie zanieczyszczern metalicznych na
poziomie 10*-10%%. Uzyskanie takich granic oznaczalnoéci na drodze emisyjnej
analizy spektralnej byto mozliwe po wstepnym zageszczeniu $ladowych
zanieczyszczen metalicznych przez usuniecie gtéwnego sktadnika prébki.

Metode analityczng po opracowaniu trzeba sprawdzi¢. Dokonanie obiektywnej
oceny metody analitycznej umozliwia statystyka matematyczna. Wyniki wszystkich
pomiaréw obarczone sg btedami. Btedy te powoduja, ze wynik oznaczenia moze i
przewaznie rozni si¢ od rzeczywistej wartosci mierzonej. Do poprawnej oceny
wynikéw oznaczeri i wyprowadzenia prawidtowych wnioskéw na podstawie tych
wynikéw, niezbedna jest znajomos$¢ rodzaju i wielko$ci btedéw metody analitycznej
[6]. Dla kazdej metody analitycznej powinna by¢ wyznaczona jej charakterystyka
statystyczna to jest precyzja metody i jej doktadnos$¢. Precyzja metody jest $cisle
zwigzana z wielkoScig btedéw przypadkowych. Okre$la sie jg jako miare
powtarzalno$ci metody. Najczes$ciej do charakteryzowania rozproszenia wynikow
stosuje sig $rednig arytmetyczng (x). Miarg rozrzutu wynikéw wokét $redniej jest
odchylenie standardowe s. Aby okresli¢ doktadno$¢ metody analitycznej nalezy
poda¢ wielko$¢ jej bledu systematycznego a wiec réznice miedzy wynikiem
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doswiadczalnym a prawdziwg wartoscia.
Do tego potrzebne s3 atestowane wzorce, ktérych w przypadku materiatow wysokiej
czystosci praktycznie nie ma.

Z powodu braku gotowych wzorcéw, metody analizy materiatéw [4,5]
opracowano w oparciu o tak zwane wzorce syntetyczne. Sposob wykonania
wzorcéw oraz ich sprawdzenie byto kazdorazowo podstawowym etapem analizy. W
analizie spektralnej materiatbw wysokiej czystosci, w wigkszosci przypadkow,
zanieczyszczenia Sladowe, po oddzieleniu matrycy, osadzane sg na kolektorze
grafitowym. Jest to najczesciej stosowana technika postepowania w analizie
spektrochemicznej. Wzorce syntetyczne przygotowywane sg na podtozu proszku
grafitowego. Wychodzac z tlenkéw metali, wykonywano mieszanine zawierajgcg po
1% oznaczanych pierwiastkéw a nastepnie rozcienczono jg proszkiem grafitowym.
Mieszanine te poddawano dziataniu kwaséw mineralnych w celu przeprowadzenia
tlenkéw w odpowiednig posta¢ w zaleznosci od sposobu postgpowania z probkg
badana. Dla uzyskania stabilnych warunkéw wzbudzenia i wysokiej wykrywalnosci
stosowano odpowiednie no$niki spektralne. W tabelach 1, 2, 3 podano przyktadowo

ocene precyzji i doktadnos$ci metod analizy galu wysokiej czystosci, fosforu i telluru.

60 W.Sokotowska, L.Waskiewicz



Tabela 1. Wyniki oznaczen charakteryzujgce doktadnos¢ i precyzje

metody analizy galu, liczba oznaczen: 8.

Pierwiastek Wprowadzono Oznaczono Odchylenie Przedziat Odzysk
ppm ppm standardowe ufnosci %
ppm ppm
Pb 0,50 0,56 0,08 0,56 + 0,20 112
Mn 0,50 0,45 0,08 0,45 + 0,20 90
Bi 0,50 0,46 0,07 0,46 + 0,17 92
In 0,50 0,52 0,11 0,52 + 0,26 104
Cu 0,50 0,65 0,15 0,65 + 0,38 130
Ag 2,0 21 0,28 2,1 + 0,66 105
Al 2,0 17 0,27 1,7 + 0,66 85
Pb 2,0 14 0,28 1,4 + 0,66 70
Cr 2,0 1,9 0,35 19 + 0,89 95
Bi 2,0 1.5 0,24 1,5 + 0,56 75
Ni 2,0 21 0,02 2,1+ 0,06 105
*a = 0,05

Tabela 2. Ocena doktadnoscii precyzji metody analizy fosforu, liczba oznaczen:10.

Pierwiastek Dodano Oznaczono Odchylenie Przedziat Odzysk
ppm ppm standardowe ufnosci %
ppm ppm

Bi 0,20 0,18 0,028 0,18 % 0,06 %) “
Cu 0,20 0,19 0,050 0,19 + 0,11 95 "

Pb 0,20 0,20 0,029 0,20 + 0,06 100

Mn 0,20 0,18 0,021 0,18 + 0,04 90

Cd 0,20 0,20 0,038 0,20 + 0,08 100

Fe 0,20 0,18 0,038 0,18 = 0,10 90

Ni 0,20 0,18 0,027 0,18 = 0,06 90

Ag 0,20 0,20 0,054 0,20 + 0,11 100

a=0,05
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Tabela 3. Ocena doktadnosci i precyzji metody analizy telluru.

f Odchylenie
Pierwiastek Dodano Oznaczono Liczba : o

ppm ppm oznaczehn

ppm

& 20,0 20,0 12 0,12

2,0 2,0 1 0,14

2 20,0 20,0 9 0,34

2,0 1,9 8 0,34

K 20,0 19,0 10 0,14

2,0 2,0 10 0,21

& 20,0 20,0 12 0,21

9 2,0 2,0 10 0,17

% 20,0 19,0 12 0,12

2,0 2,0 12 0,12

p 20,0 20,0 9 0,13

9 2,0 2,1 10 0,15

P 20,0 20,0 12 0,01

2,0 2,0 12 0,05

B 20,0 20,0 10 0,12

2,0 2,0 1 0,13

i 20,0 19,0 10 0,19

2,0 2,0 12 0,12

e 20,0 19,0 6 0,16

2,0 2,0 1 0,07

5 20,0 19,0 1 0,15

2,0 2,0 1 0,12

34 20,0 20,0 1 0,13

2,0 2,0 12 0,06

- 20,0 20,0 11 0,20

2,0 2,0 9 0,20

Poréwnanie wynikéw analizy spektrograficznej niklu katodowego z wynikami analizy

chemicznej przedstawiono w tabeli 4.

Z tablicy 1 wynika, ze spektrochemiczna metoda analizy galu nie jest obarczona

btedem systematycznym. Odzysk pierwiastkéw jest zadawalajgco wysoki. Podobne

wnioski mozna wyciagnaé¢ przygladajgc sie wynikom zawartym w tabelach 2 i 3.
Otrzymanie wiarygodnych wzorcéw amerykanskiej firmy Spex umozliwito dokon-

anie oceny opracowanych w ITME spektralnych metod analizy materiatow.
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Tabela 4. Poréwnanie wynikéw analizy spektrograficznej niklu z wynikami analizy

chemicznej.
Nr prébki Fe% Cu%
spektr. chem. spektr. chem,
254 0,066 0,06
256 0,088 0,085
257 0,012 0,01 0,011 0,01
260 0,01 0,01 0,008 0,009
259 0,011 0,010
298 0,025 0,027 0,012 0,012
299 0,008 0,008
293 0,042 0,042
315 0,015 0,017
316 0,007 0,007
317 0,006 0,007
318 0,009 0,010
320 0,010 0,012
322 0,018 0,018
323 0,016 0,013
2511 0,015 0,016 0,012 0,01
2259 0,017 0,018 0,024 0,024

Zgodnie z procedurg analityczng (7) wykonano analize srebra wysokiej czystosci.
Okreslono zawarto$¢ zanieczyszczen w oparciu o dwie serie wzorcéw: produkciji

ITME i Spex. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Poréwnanie wynikdw analizy srebra uzyskanych przy uzyciu 2 serii

wzorcéw /ppm/.

Oznaczany pierwiastek

Metoda 1 wzorzec [TME

Metoda 2 wzorzec Spex'l

X s X s
Bi 0,18 0,028 0,20 0,038
Pb 0,22 0,021 0,20 0,030
Al 0,19 0,025 0,23 0,038
Fe 0,20 0,030 0,17 0,048

" - éredni wynik dziesieciu oznaczer
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W celu poréwnania precyzji obydwu metod poddano weryfikacji
hipoteze zerowg o réwnosci warianciji H,:o,>=0?,. Wyznaczono estymatory wariancii

s%, i §%,. Warto$¢ wyrazenia:

F-— przy  s>s;

poréwnano z wartoscig krytyczng Fay,, ¢, 0dczytang z tablicy rozktadu funkcji F
Snedecora. Poniewaz obliczone wartosci F (1,87 dla Bi, 2,04 dla Pb, 2,30 dla Al i
2,55 dla Fe) sg nizsze od warto$ci krytycznej F, ;5.10.4o= 2,98 nie ma podstaw do
odrzucenia hipotezy zerowej. Oznacza to, ze pod wzgledem precyzji obie metody
nie réznig sie miedzy sobg istotnie.

Sprawdzenia, czy réznice miedzy wynikami otrzymanymi za pomocg dwdch
metod /Tabela 5/ sg istotne dokonano przy pomocy testu t-Studenta. Weryfikowano
hipoteze zerowg o réwnosci warto$ci Srednich H_\u,=u,

Zastosowano statystyke:

'_

A J )
\/('71 4 )312“(”2‘1)322 hele

Poniewaz w naszym przypadku n,=n,, wyrazenie na t przyjmuje postac:

t= |X1—X2| \/1_7

Otrzymane warto$ci t/1,33 dla Bi, 1,72 dla Pb, 2,78 dla Al i 1,67 dla Fe/ poréwnano
z wartoscig krytyczng t dla poziomu istotnosci «=0,05 i dla liczby stopni swobody
f=n,+n,-2.

Poniewaz obliczone wartosci t dla Bi, Pb i Fe sg mniejsze od wartosci krytycznej
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t0.05.16=2,10 wynika, ze réznice migdzy wynikami dwu metod sg nieistotne. Warto$¢
t., dla Al wskazuje na mozliwo$¢ nieznacznego zanizenia zawarto$ci tego
pierwiastka przy stosowaniu wzorcow wtasnej produkcii.

Jak wspomniano, podstawowg metodg kontroli metrologicznej jest poréwnanie
wzorcOw sprawdzanych z wiarygodnymi wzorcami wyzszej klasy.

Tabela 6. Wyniki analizy wzorcéw Spex.

PIERWIASTEK ZAWARTO$C WE WZORCU ~ PPM OZNACZONO W ITME PPM
Pb 100 96
Sn 100 11
Ni 100 99
Bi 100 109
Cd 100 112
Mn 100 90
Fe 100 115
Pb 10 9,1
Cr 10 9,8
Sn 10 9,9
Ni 10 7,6
Bi 10 9.1
Mn 10 9,9
Al 10 12,9
Fe 10 8,5
Pb 1 0,98
Cr 1 0,83
Sn 1 1,40
Ni 1 0,89
Bi 1 0,56
Cd 1 1,40
Mn 1 0,92
Al 1 1,00
Fe g 0,79

* wg atestu firmy Spex
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Przedstawione w tabeli 6 wyniki analizy wzorcow Spex, uzyskane zgodnie z
procedurg analityczng ITME, wskazujg na dobrg jako$¢ wykonanych w ITME
wzorcow. Mata liczba oznaczen, zwigzana z ograniczong iloscig wzorcéw Spex

uniemozliwita wykonanie analizy statystycznej uzyskanych wynikéw.

2. Opracowanie wzorcéw metodq spektrometrii atomowej absorpcyjnej

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej jest obecnie jedng z najczesciej
stosowanych metod analitycznych przy oznaczaniu $ladowych zawarto$ci
praktycznie wszystkich metali. Szerokie zastosowanie ma ta metoda w badaniach
klinicznych (np. w ustalaniu sktadu ptynéw ustrojowych), badaniach materiatéw
biologicznych, $rodkéw leczniczych, artykutéw zywnos$ciowych, zanieczyszczen
wody i gruntu, ustalaniu sktadu mineratéw, stopéw, soli oraz oznaczaniu matych
zawartosci pierwiastkbw w odczynnikach i substancjach specjalnie czystych
(réwniez przy atestacji wzorcéw). Metode te zastosowano w naszym laboratorium
podczas miedzylaboratoryjnej atestacji wzorcow tytoniu (oznaczano Fe, Ni, Cr, Pb,
Mg, Zn, Cu) i wzorca apatytu (oznaczano Ca, Sr, Fe, Al, K, Na, Mg, Mn, Ti, Cu, Zn).
Opracowano réwniez metode petnej analizy materiatéw krzemionkowych w tym
kwarcu wysokiej czystosci [9].

Zastosowanie bezptomieniowych zrédet atomizacii (kuweta grafitowa) stwarza
mozliwo$é podwyzszenia granicy wykrywalnoéci metody nawet do 107'°g
oznaczanego pierwiastka.

O przydatnosci absorpcyjnej spektrometrii atomowej jako metody analitycznej
decyduje jej ‘"rzetelnos¢" okreSlona jako czuto$€é, precyzja i doktadnosc.
Powtarzaino$¢ metody AAS w poréwnaniu z innymi metodami instrumentalnymi
moze by¢ uwazana za dobra. Wzgledne odchylenie standardowe jest zwykle
zawarte w przedziale 0,5 - 1% dla analiz wykonywanych w optymalnych warunkach
pracy przyrzadu. Doktadno$¢ metody wyrazona jako Sredni btad procentowy,
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XLC"'MOO%

w przypadku absorpcyjnej spektrometrii atomowej, rowniez moze by¢ do$¢ duza.
Jest to w gtdwnej mierze uwarunkowane jakoscig wzorcéw [8].

Szerokie zastosowanie monokrysztatéw kwarcu we wspétczesnej elektronice do
produkciji rezonatoréw i filttrbw wymaga znajomosci poziomu zanieczyszczen w nim
wystepujgcych. Opracowano metode oznaczania: Na, Li K, Ca, Mg, Mn, Cu, Al, Ti,
Fe z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Powyzsza metoda zostata
sprawdzona na prébkach wzorcowych kwarcu oraz jest wykorzystywana do atestac;ji
kwarcu wysokiej czystosci - wzorcéw.

Metoda AAS wymaga przeprowadzenia probek badanych do roztworu. W
przypadku kwarcu dokonuije sie tego w naczyniach cisnieniowych tzw. bombach,
ktére zapewniajg dtugotrwaty kontakt lotnego kwasu z prébka. Ma to istotne
znaczenie, szczego6lnie w przypadku analizy $ladowej, gdyz pozwala na utrzymanie
*Slepej proby" na stosunkowo niskim poziomie. Wyniki oznaczeri dziesigciu
pierwiastkéw w prébce kwarcu naturalnego przedstawiono w tabeli 7,
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Tabela 7. Ocena precyzji metody analizy kwarcu.

Me

xt w,sV(n-1)/n

20,0
25,0
20.0
22,5
22,5
22,5
22,5

17

0,08

Ca

6,50
6,50
5,00
5,25

*

4,00
6,75
6,75

5,82

1,08

0,19

5,82 + 1,80

Mg

1,25
1,50
2,25
2,00
2,90
2,40
2,00

2,05

0,6

0,3

2,05 = 1,03

Mn

2,50
2,00
2,00
2,00
2,50
2,50
2,00

2,21

0,27

0,12

2,21 + 0,46

Fe

5,0
55
55
5,0
5,0
55
55

53

0,3

0,05

53 +05

0,5
0,3
0,5
0,4
0,5
0,4
0,4

0,4

0,08

0,18

04 0,14

4,0
45
40
4,0
4,0
45
*
25

3,9

0,67

0,17

39 = 1,1
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1,25
1,25
*
3,00
Na 7 2,50 1,71 0,73 0,42 1,04 + 1,22
1,25
1,50
1,25
Ti 7 12,5 wysoko$é sygnatu na poziomie szuméw
Cu 7 0,5 wysokosé sygnalu na poziomie szuméw
* btedy grube
gdzie:

Me - pierwiastek oznaczany,
X - $rednia arytmetyczna wynikéw,
s - odchylenie standardowe liczone jako arytmetyczny pierwiastek
kwadratowy z warianciji s2,
s, - wzgledne odchylenie standardowe,
x =w,sV(n-1)/n- przedziat ufnosci dla préby obcigzone;j,
w - wspoitczynnik tab. dla poziomu istotnosci a=0,05
i stopni swobody = n-2 (n - liczba pomiaréw).
Podane wyniki - jako réznica dwéch warto$ci obcigzonych btedami
pomiaru absorbancji, wynikajgcymi z doktadnosci przyrzadu - 0,001 jednostki
absorbancji - mogg by¢ okreslone z nastepujacg doktadnoscia:

Al - 6,25 ppm Ca - 0,5 ppm
Ti - 8,80 ppm Cu - 0,75 ppm
Mg - 0,01 ppm Mn - 0,6 ppm
Fe - 1,1 ppm Li - 0,3 ppm
K - 03 ppm Na - 0,25 ppm.

Doktadno$¢ metody oznaczania (w przypadku Al, Ti, Fe) okreslono przez
poréwnanie uzyskanych wynikéw z wynikami otrzymanymi w innych laboratoriach
atestujgcych powyzszy materiat metodami AAS i AES, tabela 8.
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Tabela 8. Zestawienie wynikow poréwnawczej analizy kwarcu.

Me"Oy AI203 Tio, Fe,05
metoda % % %
AES 0,128 0,0154 0,0093
AAS 0,133 0,0148 0,0098
AAS 0,132 0,0160 0,0100

Zgodnos$¢ wynikéw uzna¢é mozna za bardzo dobrg. Uwzgledniajac, ze wynik jest
$rednig z trzech oznaczen, zgodno$¢ wynikéw $wiadczy nie tylko o doktadnosci
zastosowanej metody, ale réwniez o wysokiej precyzji oznaczenia na tym poziomie
stezen.

W czasie wykonywania pomiarOw wystepujg niekiedy wyniki watpliwe
obarczone tzw. btedami grubymi, ktére spowodowane s3g przyczynami
przypadkowymi (losowymi). Eliminacji tych wynikéw dokonano stosujac metode
zalecang przez K. Doerffel'a [6]. Metoda ta polega na obliczeniu przedziatu ufnosci
dla préby obcigzonej, z ktérej nie wykluczono wyniku watpliwego, w oparciu o
$rednig arytmetyczna wynikéw x i wariancje s. Dane te pozwalajg na skonstruo-

wanie przedziatu ufnosci

= | n-1 = ‘ n-1
- _w el S ey I = —
g1=X-W,S, Go=X+W,S,

gdzie w - stabelaryzowany wspétczynniki dla poziomu istotnosci a
i stopni swobody: n-2 (n- liczba pomiaréw). Wynik nie lezacy w obliczonym

przedziale ufnos$ci nalezy odrzuci¢ jako obarczony btedem grubym.

Podsumowanie

O przydatnosci danej metody analitycznej decyduje jej czuto$¢, precyzja i
doktadno$¢. Oznaczajgc stezenie substancji w badanym materiale trzeba dokonaé
wyboru optymalnej dla danego oznaczenia metody analitycznej oraz umie¢ oceni¢

poziom jakos$ci otrzymanych wybrang metodg wynikéw. Podczas planowania,
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oceniania i interpretacji wynikéw badan analitycznych zasadniczg role odgrywa
dyskusja btedéw. Przeprowadza sie jg stosujgc statystyke matematyczng, ktéra
umozliwia na podstawie pewnej skonczonej liczby wynikéw dokona¢ oceny ich
*potozenia® i "rozrzutu®. Na tej podstawie mozna oszacowa¢ wartosci "prawdziwe".

Z przedstawionego materiatu do$wiadczalnego (tabele 1 + 8) wynika, ze
stosowana przez nas technika sporzadzania wzorcéw syntetycznych umozliwia
opracowanie metod analizy materiatéw charakteryzujgcych sie dobrg precyzjg i
doktadnoscig wynikéw. O jakosci naszych metod $wiadczy fakt uczestnictwa w
miedzylaboratoryjnych badaniach wzorcéw sktadu chemicznego.

Systematyczng poprawe precyzji i doktadnosci metod analizy materiatow
uzyskujemy dzigki prowadzeniu analiz poréwnawczych tych samych materiatéw
réznymi metodami. Jednym ze sposobéw zmniejszenia btedow jest wykonanie kilku
oznaczen tej samej probki i podawanie $redniej wartosci z otrzymanego szeregu
oznaczen.

Opracowanie wzorcéw uzywanych ... 7
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