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SiCN, a tym samym na przerwę energetyczną oraz 
na optyczny współczynnik załamania n od 0,4 do 
0,5. Analiza widma podczerwieni wykazała obec-
ność wiązań typu C≡N, C-N, C-C, Si-N, Si-C. 
Wynika z tego, że różne właściwości chemiczne 
i fizyczne SiCN są związane z istnieniem wiązań 
kowalencyjnych między krzemem, węglem i azo-
tem, a nie z obecnością mieszaniny czystego azotku 
 i węglika krzemu [7 - 8]. 

Dzięki dokładnej znajomości  wpływu parame-
trów procesu osadzania na własności warstwy SICN 
można więc prowadzić kontrolę międzyoperacyjną 
i sterować procesem tak, aby uzyskać konkretną 
warstwę do konkretnych celów. 
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W Laboratorium Charakteryzacji Materiałów Wysokiej Czy-
stości ITME przeprowadzono analizę składu chemicznego 
kilku rodzajów diod LED obecnych na polskim rynku [2]. 
Omówiono zawartość metali kancerogennych oraz metali 
niebezpiecznych dla środowiska . Porównano je z rezultatami 
uzyskanymi w UCI (Uniwersytet Kalifornia) opisanymi w [1] 
i normami TTCL.
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LED DIODES  – environmentally hazardous 
waste 

An analysis of the chemical composition of several types of 
light-emitting diodes available on the Polish market was con-
ducted in the Department of High Purity Materials Characteri-
zation of ITME [2]. In the course of the analysis, the content 
of carcinogenic metals and environmentally hazardous metals 
was explored. The findings were compared with the results 
achieved at the University of California, Irvine, described in 
[1], and with TTCL standards.
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1. WSTĘP

Dioda elektroluminescencyjna, dioda świecąca, 
LED (light emitting diode) zaliczana jest do pół-
przewodnikowych przyrządów optoelektronicznych, 
emitujących promieniowanie w zakresie światła 
widzialnego, podczerwieni i ultrafioletu.

Diody  LED są wytwarzane z materiałów pół-
przewodnikowych (pierwiastki z III i V grupy układu 
okresowego) np. arsenku galu GaAs, fosforku galu 
GaP, arsenofosforku galu GaAsP. Barwa promie-
niowania emitowanego przez diodę LED zależy od 
rodzaju półprzewodnika z jakiego jest wykonana oraz 
od technologii wykonania.

Diody o barwie czerwonej i zielonej wykonane 
są z fosforku galu (GaP), a diody świecące na po-
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marańczowo i żółto wykonane są z arsenofosforku 
galu (GaAsP).

Do wyrobu diod świecących w paśmie światła 
widzialnego używa się również fosforku galowoindo-
wego (InGaP) i arsenku glinowogalowego (AlGaAs). 
Diody świecące światłem podczerwonym wytwa-
rzana są z arsenku galu (GaAs) domieszkowanego 
cynkiem i krzemem.

Do zalet diod elektroluminescencyjnych należą 
m.in.: mały pobór prądu,  małe straty energii, duża 
wytrzymałość mechaniczna na uderzenia, wstrząsy, 
wibracje, małe rozmiary (od  ledwie dających za-
uważyć się gołym okiem diod stosowanych w tele-
fonach komórkowych po diody dużej średnicy kilku 
cm) oraz mały wpływ na oddziaływanie otoczenia 
(wysokie i niskie temperatury).

Diody LED są stosowane m. in. do sygnalizacji 
świetlnej ruchu drogowego, jako wskaźniki w urzą-
dzeniach elektrycznych oraz do dekoracyjnego 
oświetlenia świątecznego jako bardzo energoosz-
czędne źródła światła. Coraz częściej konwencjo-
nalne żarówki zastępowane są dużymi świetlówkami 
o wysokiej jasności (zwanymi diodami o dużej mocy 
lub wysokiej intensywności LED). 

2. BADANIA PRZEPROWADZONE 
W UCI (UNIVERSITY OF CALI-
FORNIA)

Mimo, że diody elektroluminescencyjne rekla-
mowane są jako urządzenia przyjazne środowisku 

to według University of California (UCI) zawierają 
dużą ilość substancji niebezpiecznych takich jak Pb, 
As, Cu i Ni. Okazało się więc, że wszystkie rodzaje 
badanych diod dostępnych w supermarketach i skle-
pach motoryzacyjnych mogą stanowić zagrożenie dla 
człowieka i środowiska

Zespół naukowców z Departament of  Population 
Health and Disease Prevention UCI, pod kierownic-
twem dr Oladele Ogunseitan [1] przeanalizował dio-
dy LED  sprzedawane w supermarketach i sklepach 
motoryzacyjnych. Diody te były elementami bożena-
rodzeniowych dekoracji choinkowych i reflektorów 
samochodowych. Przeprowadzono badania mające 
na celu stwierdzenie czy substancje te mogą być 
zakwalifikowane jako odpady niebezpieczne w świe-
tle ustawodawstwa federalnego USA (TCLP) oraz 
stanowego Kalifornii (TTCL). Do badania wybrano 
9 diod LED zakupionych od firmy Purdy Electronics 
Corporation (Sunnyvale, CA) o przeciętnej wadze 
wynoszącej 300 mg. Wybrano diody o różnej barwie 
i intensywności świecenia. W każdej diodzie prze-
badano 20 metali (Tab. 1). 

Według wyników badań opublikowanych w 
Environmental Science & Technology, w czerwo-
nych lampkach choinkowych wykryto największą 
koncentrację składników niebezpiecznych dla 
zdrowia – poziom ołowiu przekroczył 8-krotnie 
poziom dopuszczalny, zaś poziom arsenu 6-krotnie 
przekroczył normy amerykańskie. W białych diodach 
LED używanych w reflektorach samochodowych kil-
kakrotnie przekroczony został dopuszczalny poziom 
zawartości niklu. Z kolei w diodach zielonych było 
zbyt wiele związków miedzi.

Tabela 1. Wyniki analizy zawartości metali w diodach LED (mg/kg), TTLC [1]
Table 1. Results of the analysis of metals detected LED diodes (mg/l), (TTLC) [1].
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Wynikami badań zespołu Ogunseitana zaintere-
sowały się już agencje rządowe USA zajmujące się 
ochroną środowiska. Aby ocenić potencjalny poziom 
odpadów niebezpiecznych zastosowano dwie meto-
dy charakterystyki poziomu toksyczności: metodę 
amerykańskiej agencji ds. ochrony środowiska TCLP 
[3], która pozwala oszacować zgodnie z przepisami 
federalnymi poziom stężenia substancji, które mogły-
by zostać wypłukane na składowiskach śmieci oraz 
metodę TTLC departamentu ds. kontroli substancji 
toksycznych stanu Kalifornia TTLCL [4], dzięki 
którym można ustalić, czy wycofane z użytkowania 
produkty można zaklasyfikować jako odpady nie-
bezpieczne w świetle przepisów stanu Kalifornia.

Aby określić stężenie każdego z metali wykrytych w 
procedurach TCLP i TTLC została zastosowana metoda 
US EPA 6010B [5] dla baru, chromu, miedzi, niklu, sre-
bra i cynku. Metodę US EPA 6020 A [6] zastosowano 
dla aluminium, antymonu, arsenu, ceru, gadolinu, galu, 
złota, żelaza, ołowiu, rtęci, fosforu, wolframu i itru.

Wyniki TCLP I TTLC porównano z odpowiedni-
mi progami granicznymi, aby ocenić, czy mogą one 
być zakwalifikowane jako odpady niebezpieczne. 
Oznaczanie pierwiastków wykonano metodami spek-
troskopowymi oraz wagowymi. Wyniki oceny TTLC 
(Tab.1) wskazują, że badane diody LED zawierają 
wysokie poziomy żelaza, miedzi i niklu. Zawartość 
ołowiu w czerwonych diodach LED wynosiła 8103 
mg/kg, czyli trzy rzędy wielkości więcej niż poziomy 
określone dla innych diod LED. Stwierdzono, że 
większość diod LED można zaklasyfikować jako 
odpady niebezpieczne w świetle przepisów stano-
wych Kalifornii, jednak nie w świetle amerykańskich 
przepisów federalnych EPA.

W świetle przepisów federalnych diody LED 
nie są kwalifikowane jako odpady niebezpieczne za 
wyjątkiem czerwonych diod LED o niskiej intensyw-
ności, w przypadku których poziom wykrywalności 
Pb przekraczał dopuszczalne granice (186 mg/l, po-
ziom dopuszczalny 5 mg/l). Jednak w świetle prawa 
stanowego Kalifornii podwyższony poziom miedzi 
(do 3892 mg/kg, poziom dopuszczalny 2500), Pb (do 
8103 mg/kg, poziom dopuszczalny 1000), niklu (do 
4797 mg/kg, poziom dopuszczalny 2000), bądź srebra 
(do 721 mg/kg, poziom dopuszczalny 500) sprawia 
że wszystkie diody LED oprócz żółtych, o niskiej 
intensywności kwalifikowane są jako niebezpieczne 

Arsen i ołów oznaczone w diodach LED w tak 
wysokim stężeniu mogą przyczynić się do zachoro-
walności na różne rodzaje nowotworów, uszkodzeń 
centralnego układu nerwowego, chorób nerek oraz 
wszelkiego rodzaju alergii. Miedź i nikiel w ilościach 
oznaczonych w diodach mogą spowodować ciężkie 
alergie, uszkodzenia płuc, wątroby i centralnego 
układu nerwowego.

3. BADANIA PRZEPROWADZANE 
W ITME

W Laboratorium Charakteryzacji Materiałów 
Wysokiej Czystości ITME przeprowadzono analizę 
diod LED obecnych na polskim rynku. Badano 
4 rodzaje diod: czerwone,  żółte ( firma Kingbright: 
L-813ID, L-813YD wyprodukowane na Tajwanie) 
oraz niebieskie i  białe ( prod. Chiny). Każda próbka 
miała  wagę średnią ~ 250 mg.

Po roztworzeniu diod w mieszaninie kwasów 
nieorganicznych  oznaczano w nich takie same 
pierwiastki jak w pracy [1]: Al, Sb, As, Ba, Ce, Cr, 
Cu, Gd, Ga, Au, In, Pb, Hg, Ni, P, Ag, W, Y, Zn oraz 
dodatkowo Sn i Mn. 

Do badań zastosowano metody spektroskopowe 
(ICP-OES, FAAAS) [7]. Wyniki analizy przedsta-
wiono w Tab. 2. 

Ozna-
czany 

pierwia-
stek

Norma
TTLC

Dioda 
czer-
wona 
ITME

Dioda 
nie-

bieska 
ITME

Dioda 
żółta 
ITME

Dioda 
biała 
ITME

Al N/A* 350 ND** ND ND
Sb 500 ND ND ND ND
As 500 ND ND ND ND
Ba 10 000 ND ND ND ND
Ce N/A ND ND ND ND
Cr 2500 320 180 150 510
Cu 2500 18 000 13 500 37 000 11600
Gd N/A ND ND ND ND
Ga N/A ND ND ND ND
Au N/A ND ND ND ND
In N/A ND ND ND ND
Pb 1000 60 70 50 ND
Hg 20 ND ND ND ND
Ni 2000 70 6700 3000 4450
P N/A N/A N/A N/A N/A

Ag 500 1500 1500 760 710
W N/A ND ND ND ND
Y N/A ND ND ND ND
Zn 5000 100 10 10 14

Sn N/A 28 900 6 70 
000!! ND

Mn N/A 1 800 1 800 1 800 2500

  *N/A  not applicable
**ND   not detected     ….     przekroczone granice

Tabela 2. Wyniki analizy zawartości metali w diodach 
LED (mg/kg), ITME 2011.
Table 2. Results of the analysis of metals detected in LED 
diodes (mg/l), ITME 2011.



Oznaczanie zawartości Y, Al, Nd oraz zanieczyszczeń w próbkach Y4Al2O9  (YAM)...

26

4. PRAWODAWSTWO POLSKIE

Podstawowym aktem prawnym regulującym oce-
nę oddziaływania na środowisko w prawie polskim 
jest ustawa z 3 października 2008 roku o udostęp-
nianiu informacji o środowisku i jego ochronie, 
udziale społeczeństwa w ochronie środowiska oraz 
o ocenach oddziaływania na środowisko (Dz.U.Nr 
199, poz. 1227).

Procedura oceny oddziaływania na środowisko 
przeprowadzana jest wówczas, gdy przedsięwzięcie 
może zawsze znacząco albo potencjalnie znacząco 
oddziaływać na środowisko. Do chwili obecnej w 
prawodawstwie polskim nie jest uwzględnione za-
grożenie dla ludzi ani środowiska przez odpady diod 
LED. Wg badaczy amerykańskich ryzyko podczas 
kontaktów z diodami występuje  zarówno podczas 
ich produkcji jak i użytkowania czy utylizacji.

Ostatnio w prasie polskiej ukazała się informacja 
zwracająca uwagę na świecące reklamy. Będą więc 
stosowane kary za ustawianie billboardów  oślepia-
jących kierowców. Nic natomiast na temat postępo-
wania z ogromną ilością stałych odpadów diod LED. 

5. WNIOSKI

Z powodu braku polskich norm wyniki porów-
nywano z normami stanu Kalifornia - TTLC.  Za-
wartość Cu i Ag przekroczyła dopuszczalne granice 
TTLC we wszystkich diodach, a zawartość Ni prze-
kroczyła dopuszczalne granice TTLC w diodach nie-
bieskich, żółtych i białych. Poza tym w większości 
diod stwierdzono obecność Cr  i Pb oraz duże ilości 
Mn. W diodach  czerwonej i żółtej stwierdzono duże 
ilości Sn .W żadnej z analizowanych diod nie wy-
kryto: Sb, As, Ba, Ce, Gd, Ga, Au, In, Hg, P, W i Y.

Normy TTLC wydają się dość rygorystyczne. Jed-
nak obecność w diodach tak wielu metali ciężkich, 
przy narastającej ilości odpadów diodowych, może 
spowodować zagrożenie dla środowiska

Jak wynika z porównania Tab. 1 - 2 diody anali-
zowane w Laboratorium ITME  różnią się znacznie 
pod względem składu chemicznego między sobą oraz 
od diod badanych przez zespół Ogunseitana. 
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Celem niniejszej pracy było oznaczenie głównych pierwiast-
ków (Y, Al, Nd) kryształów YAM niedomieszkowanych i do-
mieszkowanych neodymem oraz zanieczyszczeń śladowych. 

Pierwszym etapem pracy było dobranie odpowiednich warun-
ków pracy urządzenia do mikrofalowego roztwarzania w celu 
przeprowadzenia próbek do fazy ciekłej. Następnie wykonano 

OZNACZANIE ZAWARTOŚCI Y, Al, Nd ORAZ 
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