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SiCN, a tym samym na przerwe¢ energetyczng oraz
na optyczny wspotczynnik zatamania n od 0,4 do
0,5. Analiza widma podczerwieni wykazata obec-
no$¢ wigzan typu C=N, C-N, C-C, Si-N, Si-C.
Wynika z tego, ze rézne wilasciwosci chemiczne
ifizyczne SiCN s3 zwigzane z istnieniem wigzan
kowalencyjnych migdzy krzemem, weglem i azo-
tem, a nie z obecno$cig mieszaniny czystego azotku
i weglika krzemu [7 - 8].

Dzigki doktadnej znajomosci wpltywu parame-
trow procesu osadzania na wlasnosci warstwy SICN
mozna wigc prowadzi¢ kontrolg miedzyoperacyjna
i sterowac¢ procesem tak, aby uzyska¢ konkretng
warstwe do konkretnych celow.
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W Laboratorium Charakteryzacji Materiatow Wysokiej Czy-
stosci ITME przeprowadzono analiz¢ sktadu chemicznego
kilku rodzajow diod LED obecnych na polskim rynku [2].
Omoéwiono zawarto§¢ metali kancerogennych oraz metali
niebezpiecznych dla srodowiska . Poréwnano je z rezultatami
uzyskanymi w UCI (Uniwersytet Kalifornia) opisanymi w [1]
inormami TTCL.

Stowa kluczowe: dioda LED, ICP OES, FAAS, ochrona $ro-
dowiska, recykling

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.

Key words: light-emitting diodes, ICP OES, FAAS, environ-
mental protection, recycling

1. WSTEP

Dioda elektroluminescencyjna, dioda $wiecaca,
LED (light emitting diode) zaliczana jest do pol-
przewodnikowych przyrzadow optoelektronicznych,
emitujgcych promieniowanie w zakresie $wiatta
widzialnego, podczerwieni i ultrafioletu.

Diody LED sa wytwarzane z materialow pot-
przewodnikowych (pierwiastki z I1I i V grupy uktadu
okresowego) np. arsenku galu GaAs, fosforku galu
GaP, arsenofosforku galu GaAsP. Barwa promie-
niowania emitowanego przez diode LED zalezy od
rodzaju polprzewodnika z jakiego jest wykonana oraz
od technologii wykonania.

Diody o barwie czerwonej i zielonej wykonane
sa z fosforku galu (GaP), a diody $wiecace na po-
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Diody LED - odpady niebezpieczne dla srodowiska

maranczowo i z6tto wykonane sg z arsenofosforku
galu (GaAsP).

Do wyrobu diod $wiecacych w pasmie $wiatla
widzialnego uzywa si¢ rowniez fosforku galowoindo-
wego (InGaP) i arsenku glinowogalowego (AlGaAs).
Diody $wiecace $wiatlem podczerwonym wytwa-
rzana s3 z arsenku galu (GaAs) domieszkowanego
cynkiem i krzemem.

Do zalet diod elektroluminescencyjnych naleza
m.in.: maty pobor pradu, male straty energii, duza
wytrzymalos¢ mechaniczna na uderzenia, wstrzasy,
wibracje, mate rozmiary (od ledwie dajacych za-
uwazy¢ si¢ golym okiem diod stosowanych w tele-
fonach komorkowych po diody duzej srednicy kilku
cm) oraz maty wptyw na oddzialywanie otoczenia
(wysokie i niskie temperatury).

Diody LED sg stosowane m. in. do sygnalizacji
swietlnej ruchu drogowego, jako wskazniki w urza-
dzeniach elektrycznych oraz do dekoracyjnego
oswietlenia $§wigtecznego jako bardzo energoosz-
czedne zrodia §wiatta. Coraz czesciej konwencjo-
nalne zarowki zastepowane sg duzymi swietlowkami
0 wysokiej jasno$ci (zwanymi diodami o duzej mocy
lub wysokiej intensywnosci LED).

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

Mimo, ze diody elektroluminescencyjne rekla-
mowane sg jako urzadzenia przyjazne $rodowisku

to wedtug University of California (UCI) zawierajg
duza ilos¢ substancji niebezpiecznych takich jak Pb,
As, Cu i Ni. Okazato si¢ wigc, ze wszystkie rodzaje
badanych diod dostepnych w supermarketach i skle-
pach motoryzacyjnych moga stanowi¢ zagrozenie dla
cztowieka i srodowiska

Zespot naukowcoéw z Departament of Population
Health and Disease Prevention UCI, pod kierownic-
twem dr Oladele Ogunseitan [1] przeanalizowat dio-
dy LED sprzedawane w supermarketach i sklepach
motoryzacyjnych. Diody te byly elementami bozena-
rodzeniowych dekoracji choinkowych i reflektorow
samochodowych. Przeprowadzono badania majace
na celu stwierdzenie czy substancje te moga by¢
zakwalifikowane jako odpady niebezpieczne w $wie-
tle ustawodawstwa federalnego USA (TCLP) oraz
stanowego Kalifornii (TTCL). Do badania wybrano
9 diod LED zakupionych od firmy Purdy Electronics
Corporation (Sunnyvale, CA) o przecigtnej wadze
wynoszacej 300 mg. Wybrano diody o roznej barwie
1 intensywnosci $wiecenia. W kazdej diodzie prze-
badano 20 metali (Tab. 1).

Wedtug wynikow badan opublikowanych w
Environmental Science & Technology, w czerwo-
nych lampkach choinkowych wykryto najwigksza
koncentracje sktadnikéw niebezpiecznych dla
zdrowia — poziom otowiu przekroczyt 8-krotnie
poziom dopuszczalny, za$ poziom arsenu 6-krotnie
przekroczyt normy amerykanskie. W biatych diodach
LED uzywanych w reflektorach samochodowych kil-
kakrotnie przekroczony zostat dopuszczalny poziom
zawarto$ci niklu. Z kolei w diodach zielonych bylo
zbyt wiele zwigzkow miedzi.

Tabela 1. Wyniki analizy zawarto$ci metali w diodach LED (mg/kg), TTLC [1]
Table 1. Results of the analysis of metals detected LED diodes (mg/l), (TTLC) [1].
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Wynikami badan zespotu Ogunseitana zaintere-
sowatly sie juz agencje rzadowe USA zajmujace si¢
ochrong srodowiska. Aby oceni¢ potencjalny poziom
odpadow niebezpiecznych zastosowano dwie meto-
dy charakterystyki poziomu toksycznos$ci: metode
amerykanskiej agencji ds. ochrony srodowiska TCLP
[3], ktora pozwala oszacowac zgodnie z przepisami
federalnymi poziom st¢zenia substancji, ktére mogty-
by zosta¢ wyplukane na sktadowiskach $mieci oraz
metode TTLC departamentu ds. kontroli substancji
toksycznych stanu Kalifornia TTLCL [4], dzigki
ktérym mozna ustali¢, czy wycofane z uzytkowania
produkty mozna zaklasyfikowac jako odpady nie-
bezpieczne w $wietle przepiséw stanu Kalifornia.

Aby okresli¢ stezenie kazdego z metali wykrytych w
procedurach TCLP i TTLC zostata zastosowana metoda
US EPA 6010B [5] dla baru, chromu, miedzi, niklu, sre-
bra i cynku. Metode US EPA 6020 A [6] zastosowano
dla aluminium, antymonu, arsenu, ceru, gadolinu, galu,
zlota, zelaza, otowiu, rteci, fosforu, wolframu 1 itru.

Wyniki TCLP I TTLC poréwnano z odpowiedni-
mi progami granicznymi, aby ocenié, czy moga one
by¢ zakwalifikowane jako odpady niebezpieczne.
Oznaczanie pierwiastkow wykonano metodami spek-
troskopowymi oraz wagowymi. Wyniki oceny TTLC
(Tab.1) wskazuja, ze badane diody LED zawieraja
wysokie poziomy zelaza, miedzi i niklu. Zawarto$¢
otowiu w czerwonych diodach LED wynosita 8103
mg/kg, czyli trzy rzedy wielkosci wigcej niz poziomy
okreslone dla innych diod LED. Stwierdzono, ze
wickszo$¢ diod LED mozna zaklasyfikowac¢ jako
odpady niebezpieczne w $wietle przepisow stano-
wych Kalifornii, jednak nie w §wietle amerykanskich
przepisow federalnych EPA.

W $wietle przepisow federalnych diody LED
nie sg kwalifikowane jako odpady niebezpieczne za
wyjatkiem czerwonych diod LED o niskiej intensyw-
nosci, w przypadku ktorych poziom wykrywalno$ci
Pb przekraczal dopuszczalne granice (186 mg/l, po-
ziom dopuszczalny 5 mg/l). Jednak w §wietle prawa
stanowego Kalifornii podwyzszony 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), badz srebra
(do 721 mg/kg, poziom dopuszczalny 500) sprawia
ze wszystkie diody LED oprocz zottych, o niskiej
intensywnosci kwalifikowane sg jako niebezpieczne

Arsen i otdow oznaczone w diodach LED w tak
wysokim st¢zeniu moga przyczynic¢ si¢ do zachoro-
walnos$ci na rozne rodzaje nowotworow, uszkodzen
centralnego uktadu nerwowego, chordb nerek oraz
wszelkiego rodzaju alergii. Miedz i nikiel w ilosciach
oznaczonych w diodach moga spowodowac cigzkie
alergie, uszkodzenia ptuc, watroby i centralnego
uktadu nerwowego.

3. BADANIA PRZEPROWADZANE
W ITME

W Laboratorium Charakteryzacji Materialow
Wysokiej Czystosci ITME przeprowadzono analize
diod LED obecnych na polskim rynku. Badano
4 rodzaje diod: czerwone, zotte ( firma Kingbright:
L-813ID, L-813YD wyprodukowane na Tajwanie)
oraz niebieskie i biate ( prod. Chiny). Kazda probka
miata wage $rednig ~ 250 mg.

Po roztworzeniu diod w mieszaninie kwasoéw
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 badan zastosowano metody spektroskopowe
(ICP-OES, FAAAS) [7]. Wyniki analizy przedsta-
wiono w Tab. 2.

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

coany | Norma | aser. | mie.. | Dioda | Diods
pierwia- | TTLC | wona | bieska I%I'OI\;?E I'I'II?/I?E
stek ITME | ITME
Al N/A* 350 | ND** ND ND
Sb 500 ND ND ND ND
As 500 ND ND ND ND
Ba 10000 | ND ND ND ND
Ce N/A ND ND ND ND
Cr 2500 320 180 150 510
Cu 2500 |18 000 | 13500 | 37000 [ 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
70
Sn N/A |28 900 6 0001 ND
Mn N/A | 1800 | 1800 | 1800 | 2500

*N/A not applicable

**ND not detected przekroczone granice
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Oznaczanie zawarto$ci Y, Al, Nd oraz zanieczyszczen w probkach Y ALO, (YAM)...

4. PRAWODAWSTWO POLSKIE

Podstawowym aktem prawnym regulujacym oce-
n¢ oddzialywania na $rodowisko w prawie polskim
jest ustawa z 3 pazdziernika 2008 roku o udostep-
nianiu informacji o srodowisku i jego ochronie,
udziale spoleczenstwa w ochronie srodowiska oraz
o0 ocenach oddzialywania na srodowisko (Dz.U.Nr
199, poz. 1227).

Procedura oceny oddziatywania na srodowisko
przeprowadzana jest wowczas, gdy przedsiewzigcie
moze zawsze znaczgco albo potencjalnie znaczgco
oddziatywa¢ na srodowisko. Do chwili obecnej w
prawodawstwie polskim nie jest uwzglednione za-
grozenie dla ludzi ani $rodowiska przez odpady diod
LED. Wg badaczy amerykanskich ryzyko podczas
kontaktow z diodami wystgpuje zaréwno podczas
ich produkgc;ji jak i uzytkowania czy utylizacji.

Ostatnio w prasie polskiej ukazata si¢ informacja
zwracajaca uwage na $wiecace reklamy. Beda wiec
stosowane kary za ustawianie billboardow oslepia-
jacych kierowcow. Nic natomiast na temat postepo-
wania z ogromng ilo$cig statych odpadéw diod LED.

5. WNIOSKI

Z powodu braku polskich norm wyniki porow-
nywano z normami stanu Kalifornia - TTLC. Za-
warto$¢ Cu i1 Ag przekroczyta dopuszczalne granice
TTLC we wszystkich diodach, a zawarto$¢ Ni prze-
kroczyta dopuszczalne granice TTLC w diodach nie-
bieskich, zottych i biatych. Poza tym w wigkszos$ci
diod stwierdzono obecnos¢ Cr i1 Pb oraz duze ilosci
Mn. W diodach czerwonej i zoltej stwierdzono duze
ilosci Sn .W Zadnej z analizowanych diod nie wy-
kryto: Sb, As, Ba, Ce, Gd, Ga, Au, In, Hg, b, WiY.

Normy TTLC wydaja si¢ dos$¢ rygorystyczne. Jed-
nak obecno$¢ w diodach tak wielu metali cigzkich,
przy narastajacej ilosci odpadoéw diodowych, moze
spowodowac¢ zagrozenie dla srodowiska

Jak wynika z poréwnania Tab. 1 - 2 diody anali-
zowane w Laboratorium ITME rd6znig si¢ znacznie
pod wzgledem sktadu chemicznego mi¢dzy sobg oraz
od diod badanych przez zespot Ogunseitana.
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Celem niniejszej pracy bylto oznaczenie gtdéwnych pierwiast-
kow (Y, Al, Nd) krysztatéw YAM niedomieszkowanych i do-
mieszkowanych neodymem oraz zanieczyszczen $ladowych.
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Pierwszym etapem pracy bylto dobranie odpowiednich warun-
kow pracy urzadzenia do mikrofalowego roztwarzania w celu
przeprowadzenia probek do fazy ciektej. Nastgpnie wykonano



