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Oznaczanie trojchlorosilanu w czterochlorku krzemu
metodami ebuliometryczna | densymetryczna

1. WSTEP

Czterochlorek krzemu jest produktem ubocznym w procesie otrzymywania tréjchlo-
rosilanu, stqd jego gléwnym zanieczyszczeniem makroskopowym jest tréjchlorosilan
SiHCI3.

Przy oczyszczaniu czterochlorku krzemu dla celéw epitaksji zawarto$é tréjchloro-
silanu w surowym materiale ma podstawowe znaczenie dlu wyznaczenia parametréw
destylacji. Metoda chemiczna oznaczania zawartosci czterochlorku krzemu, zaleca-
na przez ZN-65/MPCh/ZPA-261, jest zbyt malo dokladna dla potrzeb kontroli pro-
cesu produkcji. Dokladnymi metodami mogq byé: chromatografia gazowo i NMR[I],
obie wymagajq jednck kosztowne| aparatury. W fabeli 1 przedstawiono poréwnanie
wlasnosci tréjchlorosilanu i czterochlorku krzemu, z ktérego wynika, ze réznice
temperatur wrzenia i réznice gestoéci obu tych substancji sq no tyle duze, ze be-
dzie mozliwe oznaczanie tréjchlorosilanu w czterochlorku krzemu prostymi i niekosz-~
townymi metodami: ebuliometrycznq i densymetrycznq.

Tabela 1

Wlasnosci czterochlorku krzemu i tréjchlorosilanu

Wiasno € Czterochlorek krzemu Tréjchlorosilan
o Sict SiHC|
4 3
Masa czqsteczkowa 169,898 135,453
Temperatura topnienia -70,4°C -]26,5°C J
Temperatura wrzenia 57,0°C 3],7°C

Pre 2no$é par

A
log p= - — + BlogT - CT+ D [mmHg]

A 1572 1666,95
B 0 1,75
C 0 0,005585
D 7,6416 5,70249
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2. METODA EBULIOMETRYCZNA

Cznaczanie skladu mieszaniny cieklej metodq ebuliometryczng polega na pomia-
rze temperatury wrzenia mieszaniny, a nastgpnie na znalezieniu skladu odpowiada-
jacego tej temperaturze wrzenia. ,

Do pomiaréw temperatury wrzenia autorzy zastosowali klasyczny ebuliometr Swie-
tostawskiego /rys. 1/ Jak wykazaly liczne publikacje,jest on jednym z najlepszych
przyrzqdéw do oznaczania temperatur wrzenia cieczy wrzqcych w granicach 35-1307C,

a dla cieczy wrzqeyech w granicath 50-100"C metodyka pracy jest szczegélnie pro-
sta.
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Rys. 1. Klasyczny ebuliometr Swigtostawskiego do pomiaru temperatur wrzenia

Metodyka pracy na ebuliometrze przedstawiona jest w pracy Malanowskiego [2].
Temperatury wrzenia mierzono pod ciénieniem atmosferycznym i sprowadzano do cié-
nienia 760 mm Hg, stosujgc jako punkt odniesienia temperature wrzenia wody w ebu-
liometrze poréwnawczym,
Przeliczenie okrela poniizsza zaleinoéé:
- P L QP (. d T 3 { 100 -

tw tw \dT j—i = \ drp %= ¥ {3 /

gdzie: .
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t - temperatura wrzenia SiCI4 pod ciénieniem 760 mm Hg

t - mierzona temperatura wrzenia SiCI4 pod ciénieniem atmosferycznym

fH o - mierzona temperatura wrzenia wody pod ciénieniem atmosferycznym
L
(g—%-‘ - wspdlczynnik zmiany preznoéci pary wody z temperaturq réwny
20 27,14 mm HgK [3]
(d T\
kd pSZCI - wspétczynnik zmiany temperatury wrzenia SiCI4 z ci$nieniem, réwny

0,0396 K/mm Hg [4]

Temperature mierzono termometrami typu Anschutz i Roberteau, uwzgledniajqc po-
prawki no wystajacy stupek rteci.

Krzywq wrzenia obliczono z preznosci par czystych sktadnikéw zakladajqc, ze
wspétczynniki aktywnoéci w fazie cieklej i wspélczynniki lotnosci w fazie gazo-
wej sq réwne jednoéci. Przy tych zalozeniach izobare ukladu SiCI4(|)- SiHCIa(Z)
wyznaczajq wzory:

P = Py
b 4 o e e —
2 P27 Py
)
o= 2
Py
of "2
27 7 (- 1) %,
r4
gdzie:
p - ciénienie atmosferyczne
Pys Py - pre znoéé par odpow iednio SiCI4 i SiHCI3
« - lotno$é wzgledna
%y = ulamek molowy SiHCI3 w fazie cieklej
Ya - vlamek molowy SiHCI3 w fazie gazowej

Pre 2noéé par czystych skladnikéw obliczono z zaleznoici podanych w tabeli 1, a
w tabeli 3 przedstawiono obliczone temperatury wrzenia ukladu SiCI4 - SiHCI,.

3
Analiza bledéw wykazuje, ze no sumarycznq niepewno$é oznaczenia sktadajq sie
bledy pochodzqce z trzech irédet:
- bledy doéwiadczalne i metodyczne pomiaréw ebuliometrycznych. Najwigkszym
z nich jest blad pomiaru temperatury wrzenia badanej substancji i substancii
odniesienia /wody/. Bezwzgledne oznaczenie temperatury wrzenia jest mozli-
we z precyzjq 0,05 K, co odpowiada niepewnoéci oznaczenia SiHCI3 w SiCI4

réwnej ok. 0,08% dla stezefi mniejszych niz 5%, a dla skladéw bliskich 50%
niepewnoéé wynosi ok. 0,2%;
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Tabela 3

Krzywa wrzenia ukladu SiCl. - SiHCI,
* 2

Pelny zakres siezer Roztwér rozciediczony
temp. wrzenia zawarto$é SiHCl‘_J temp. wrzenia zawarto$é SiHCl3

°c % wag. °c % wag.
57,04 0,0 57,04 0,00
5,0 2,4 57,00 0,08
54,0 7,2 56,95 0,20
52,0 12,3 56,90 0,31
50,0 17,9 56,80 0,54
48,0 ° 23,8 56,70 0,77
46,0 30,3 56,60 0,99
44,0 37,4 56,50 1,22
42,0 45,1 56,40 1,45
40,0 53,2 56,30 1,69
38,0 63,0 56,20 1,91
36,0 73,5 56,10 2,15
34,0 85,3 56,00 2,38
31,8 100,0 55,90 2,61
= = 55,70 3,08
= = 55,50 3,55
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- bledy wynikle z niezgodnoéi danych literaturowych temperatury wrzenia. Jak
podaje tabela 2,skrajne wyniki rézniq sie o 0,24 K, co odpowiada niepewnos-
ci 0,4% SiHCI, dla niskich stezed i 0,8% wag. SiHCI, dla stezer srednich.

. S e . 3 :

- bledy wynikle ~ z zalozenia idealnosci roztworu. Cszacowanie tego blgdu
moze daé analiza ukladu homomorficznego z ukladem badanym, a mianowicie
vkiadu CC|4 = CHC|3, dla ktérego istniejq pelne dane doswiadczalne [5].

Réznice temperatur pomigdzy izobarq wrzenia rzeczywistq a obliczonq z za-
lozer o idealno&i /tych samych, ktére byly podstawq obliczef izobary wrze-
nia ukladu SiC|4 - SiHC|3/ w ukladzie CC|4 - CHC|3, sq dla roztworéw roz-

ciediczonych niewielkie i nie przekraczajg 0,01 K,a dla stezed &ednich sq
znacznie wigksze i wynoszg ok. 0,4 K.

Mozna przypuszczaé, ze réinice izobar wrzenia obliczonej i rzeczywistej
w ukladzie Si(:l4 - SiHCI3 bedq bardzo podobne i stqd oszacowane niepew~

noéci oznaczenia SiHCla wynoszq: 0,02% wag. dla roztworéw rozciefczonych
i 1% wag. dla stezed &ednich.

Oszacowana sumaryczna niepewno$é wyniku wynosi dla najbardziej niesprzyjajq-
cych warunkéw dla niskich stezed 0,5% wag. SiHClS, a dla stezed érednich nie

przekracza 2% wag. SiHCIs. Z powyzszej analizy wynika, ze bezwzgledna metoda

ebuliometryczno moze stuzyé tylko do okreélania parametréw procesu destylacyinego,
a zwlaszcza jest przydatno do okreélenia ilo&i przedgonu na pierwszej kolumnie
destylacyjnej. Metoda ta nie moze byé stosowano joko metoda kontroli jokosci goto-
wego SiCl, do celéw epitaksji,poniewaz zawarto$é SiHCl3 normowana jest na poziomie
0,5 wag.



Mozliwo$€ uzycio metody ebuliometrycznej do kontroli SiCl4 do celéw epitaksji

daje metoda poréwnawcza, eliminujqca najwiekszy blqd spowodowany niepewnosiciq
oznaczenia temperatury wrzenia czystego SiC|4. Metoda ta polega na oznaczeniu

temperatury wrzenia w danym ebuliometrze, danym termometrem réznicowym, spec-
jalnie przygotowanej, bardzo czystej prébki SiCI4. Te temperature przyjmuje sie

joko zerowq i oznaczajqc potem zawartosé SiHCI3 w SiCl4 w tym samym ebuliome-

trze i tym samym termometrem mierzymy tylko obnizenie temperatury wrzenia wywo-
lane obecnosciq SiHCls. Talka metodyka pomiarowa pozwala uniknqé réwniez nie-

ktérych bledéw metodycznych zwiqzanych z termometrem i ebuliometrem. Koniecz-
ne jest bardzo staranne stosowanie poprawek barometrycznych i termometrycznych.
Stosowane przez autoréw termometry réznicowe typu Roberteau pozwalals mierzyé
obnizenie temperatury z precyzjq 0,005 K, co odpowiada niepewnosci skiadu ok.
0,008% wag. SiHCI

3°
2 3 %wag SRCl
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Rys. 2. Zalezno$é obnizenia temperatury wrzenia od zawartosci SiHCl3 w SiCl4

Na rys. 2 przedstawiono zalezno$é obnizenia temperatury wrzenia od zawartosci

SiHCI3

W tabeli 4 podano przyklady oznaczern SiHCl3 w SiCI4 metodq ebuliometryczng
i innymi metodami.

3. METCDA DENSYMETRYCZNA

Metoda ta polega na pomiarze gestoéci mieszaniny i wyznaczeniu zawartoéci
SiHCI_ z zaleznoici miedzy skladem a gestoiciq. Pomiaru gestosci dokonywono we-~
dlug ~ PN-66 C-04004 areometrem o dokladnosci wskazari 0,002 g/cm , a tempera-
ture prébki mierzono z dokladnoiciq 0,1 K. Daje to niepewnoéé oznaczenia SiHCI
odpowiednio 1,4% wag. i 0,3% wag. Biorqc jeszcze pod uwage to, ze istniejq
réznice w danych dotyczqcych gestosci podawanych przez réinych autoréw, ktére
wplywajq na niepewnoéé oznaczenia oraz to, ze przy pomiarze gestoéci popeinia
sie zawsze pewne bledy metodyczne, mozemy okreélié sumarycznq niepewno$é ozna-
czenia na nieco nizszq niz 2% wag. dla calego zakresu stezen.
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Podstawowe dane dotyczqce gestosci w ukladzie SiCIJ(l )- SiHCI_ ( 2 ) pochodzq

z pracy [6]. Wynika z nich, ze w granicach +0,04 cm™/mol objetoéé molowa mie-
szaniny jest addytywna wzgledem ulamka molowego. Odchylenia od oddytywnosci
majq charakter bledu pomiaru, ktérego wielko$é jest mniejsza od bledéw wynikajg-
cych z czulosici areometru,

Zmiane gestosci z temperaturq dla SiC|4 (1) SiHC|3( 2) dla 16°C €+ <27°C
przedstawiajq wyrazenia:

d, = 1,4807 - 0,002 (t - 20) g/cm3

d, = 1,3415 - 0,002 (t - 20) g/em"

2

gdzie t - temperatura w C,

Wobec addytywnosci objetosci molowej wzgledem ulamka molowego otrzymujemy
nastepujqgcq zaleznosd analitycznq miedzy skladem a gestosciq:
ds (d; - dp)

Wa8:giHCI 74 -3 1%
ed . (il 4)
gdzie dm - gesto$é mieszaniny.

W tabeli 4 podano poréwnanie oznaczer SiHCI:3 w SiCI4 metodq densymetryczng
z oznaczeniami wedlug innych metod.

Tabela 4
Poréwnanie oznaczern zawartoéci SiHCI:3 w SiC|4 ré6znymi metodami
Zawarto$é SiHC|3 w % wag. i metoda oznaczenia
Lp. wg normy NMR ebuliometryczna
NG bezwzgledna oréwnawcza RapmeTiyez=
/ZPA-261 e TR na
] 21,9° 13,76 15,9 - 14,5
2 = - 2,0 1,6 2,24
3 = = 1,4 0,8 1,8
4 - - 1,5 0,7 2,0

oznaczenie chloru zgodnie z normq wykazuje jego 1,3% niedomiar wzgledem
ilosci stechiometrycznej dla SiCl.. co po przeliczeniv /przy zalozeniu, ie ma-
terial jest mieszaning SiC|4 i SiHCIs/ daje 21,%% SiHC|3‘
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4, WNIOSKI
Jok wynika z tabeli 4,uzyskane rezultaty oznaczef SiHCI3 réznymi metodami

w réznych prébkach sq zawarte w granicach oszacowanych niepewnosci. Bezwzgled-
na metoda ebuliometryczna jest tok samo precyzyjna jok metoda densymetryczna.
Ze wzgledu na prostote, autorzy dla stgzefi wigkszych niz 3% wag. SiHCI3 zale-

cajg metodg densymetryczng i znalazla ona zastosowanie joko metoda kontroli surow=-
ca do destylacji. Ebuliometryczna metoda poréwnawcza moze stuzyé do oznaczania
niskich stezeri SiHCI, i byé& stosowana do kontroli gotowego produktu na zawartosc
tréjchlorosilanu. 2
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