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Otrzymywanie antymonu o czystoSci wyiszej niz 6N

Jednym z podstawowych materiatéw uzywanych w technologii pé&tprzewodnikéw
jest antymon o wysokiej czystosci. Najwigksze ilosci takiego antymonu uzywane sq
do wytwarzania antymonku indu, w mniejszych ilosciach uzywany on jest do domie-
szkowania réznych materiatéw pétprzewodnikowych. Antymon wysokie] czystotci sto-
sowany jest takze do wytwarzania materiatéw éwiattoczulych do widikonéw.

Wiadomo, ze wlasnosci zwiqzkéw pétprzewodnikowych w duzej mierze zalezq od
czystoéci uzywanych materiatéw wyjéciowych. Podwyzszenie wymagah w stosunku do
tych zwiqzkéw powoduje automatycznie podwyzszenie wymagah w stosunku do  ma-
teriotéw,

Jak wykazaty przeprowadzone prace analityczne i préby technologiczne, dostep-
ny w kraju antymon o czystofci 6N nie spelnia postawionych wymagaf i w  sposéb
powtarzalny nie moina otrzymaé zalozonych wlasnoéci antymonku indu.  Hruban i
Kamirski []] stwierdzili, ze w celu uzyskania antymonku indu o ruchliwosci elek-
tronéw powyzej 5:10° cm/Vs w temperaturze 273 K konieczne jest przeprowadzenie
dodatkowej obrébki materiatéw podstawowych, tj. antymonu 6N i indu produkciji kra-
jowej. Z przyczyn wyzej wymienionych podjeto w ONPMP proce zmierzajqce do
opracowania metodyki wytwarzania antymonu o czystosci wyiszej niz 6N i spelniajq-
cego wymagania stawiane przy wytwarzaniu antymonku indu.

W dostepnej literaturze mozna znale£é wiadomoéci dotyczqce oczyszczania anty-
monu o wigksze| zowartoéci zanieczyszczed, ti. antymonu technicznego, o czysto-
¢ci 4N lub 5N [3, 5 6, 7, 8] i informacje o procesach doczyszczania antymo-
nu specjalnie domieszkowanego [5, 6] . Wykorzystujqe wtasnosci chemiczne i fizyko-
chemiczne antymon mozna doczyszczaé chemicznie metodq destylacji oraz  metodq
topienia strefowego.

Iwanow [ 2] podaje, ze w procesie destylacji mozna catkowicie usungé Ag, Al,
CO, Cu, Fe, Ni, S, Sn, Zn, czesciowo Pb oraz Bi, przy czym nie zmniejsza sig
zawartof€é As. Zanieczyszczenia w postaci As, Bi i Pb sq réwniez trudne do usunie-
cia drogq topienia strefowego. Ol6w i cyne moina usuwaé metodami elektrolitycz-
nymi,

Nikoiajenko [ 3] opisuje przebadany przez siebie proces destylacji i proces stre-
fowego czyszczenia prowadzony przez Iwlewq. Trzykrotnq destylacje prowadzono w
pionowej ampule kwarcowej, przy czym temperatura w strefie parowania  wynosita

780=820°C /1053-1093 K/, a w strefie kondensaciji 350:400°C /623-673 K/. W trak-
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cie pierwszej destylacji usuwano Ag, Al, Cu, Ni, Fe, CO,Sn, po drugiej destyla-
cji mozna bylo stwierdzi¢ nizszq zawartos¢ Mg i Pb, a domieszki As i Bi mozno by-
to usunqé dopiero po trzykrotnej destylacii.

Iwlewo [5, 6] prowadzita proces strefowego topienia antymonu w atmosferze ar-
gonu przy szybkosci przesuwania strefy 12 cm/h. W wyniku tego procesu zanieczy=
szczenia w postaci Ag, Cu, Pb, Sn, Ni, Fe koncentrowaly sie na korcu wlewka,
natomiast gradienty stezefi As i Bi wzdluz wlewka byly bardzo mate. Rozklad cynku
nie ulegt zmianie.

Bonnier i Charveriat [4] podaiq, ze przez destylacje technicznego antymonu mo=-
Zna usunqé Ag, Al, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, natomiast zawartosé As, Pb, Sn
i S pozostaje bez zmian. Ponadto autorzy stwierdzili, ze dodanie do destylowanego
antymonu 0,5 = 4% Mn pozwala no catkowite usuniecie cyny i wigkszosci siarki, a
dodatek 1 - 2% Al powoduje znaczne obnizenie zawartoéci As i Pb.

Wigdorowicz, Iwlewa i Krol [5, 6] czyscili strefowo antymon w t6dkach grafi-
towych o dlugosci 300 mm w atmosferze argonu stosujqc grzanie oporowe. Strefe o
dlugosci 20 = 30 mm przesuwano z predkosciq 4, 2 i 1 mm/min. Badania prowadzo-
no na antymonie o zawartoSci zanieczyszczefi na poziomie 1072 do 1079%. W wy=
niku tych badaf stwierdzono, ze efektywno§é czyszczenia strefowego w duzym stop-
niu zalezy od poziomu zawartoici zanieczyszczefi. Dobre wyniki doczyszczania uzy-
skano dla Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, a oczyszczenie z As, Bi i Sn bylo mniej efektyw=
ne.

Tanenbaum, Goss i Pfann [7, 8] stwierdzili, ze antymon o poczqtkowej czysto-
§ei 99,8% mozno z powodzeniem oczyéci¢ przez Zkrotne topienie strefowe. Zawar-
toé¢ Ni, Pb, Ag i Cu obniza sie do 0,1 poczgtkowej zawartosci. Arsen powinien
by€ usunigty metodami chemicznymi przed topieniem strefowym, poniewaz jego
wspétezynnik rozdziatu jest bliski 1.

Badania procesu destylacji i strefowego topienia prowadzil Wieckowski [9]. w
pracy autor opisuje urzqdzenie, podaje charakterystyke aparatury, sposéb prowadze=
nia badafi technologicznych i wykorzystywane metody analityczne. Stwierdza, ze
w pierwszej destylacji nastgpowato dobre oczyszczenie antymonu z Ga, In, Ge, Cy,
Mg, Ni i mniej efektywne z Al, As, B, Bi, Cd, Fe, Si. W drugiej destylacji u=
suwano Cu, Mg, Ni do zawartoici ponizej granicy wykrywalnoéci stosowanej meto-
dy analitycznej, tj. odpowiednio ponizej 0,04; 0,3; 0,07 ppm. Podczas trzeciej
destylacji obnizano zawartos¢ Pb, Bi i Cd ponizej granicy wykrywalnotci, tj. od-
powiednio 0,2; 0,1; 0,1 ppm.

Dalsze oczyszczenie metodq topienia strefowego autor prowadzil stosujgc grzanie
indukcyjne prqdami o czestotliwosci 0,4 MHz, 16dke z grafitu spektralnie czystego
i argon jako atmosfere ochronnq. Szerokoé¢ strefy wynosita ok. 10 mm, a predkosé
przesuwu 4,3 cm/h. Autor stwierdzil po 30 przejéciach strefy wyraZny wzrost kon=
centracji na koficu wlewka nastgpujqcych domieszek: Cu, Ga, In, Mg, Ni, Pb,
B, Cd, Bi, Ge i niewielki wzrost koncentracji: Al, As, Si.

Jak wida¢, wigkszoi¢ z tych prac bylo prowadzona z antymonem o czystoéei od
technicznej do 5N, z wyjqtkiem procy Wieckowskiego, ktéry dysponowal ograniczo-
nymi mozliwosciami analitycznymi. Opisanymi metodami autor otrzymywal antymon
o wysokiej czystosci - sume zanieczyszczeri oznaczanych spektrochemicznie ocenia-
nono 0,7 ppm, a sume zanieczyszczen oznaczanych spektralnie no 0,3 ppm. Antymon
ten uzywano do wytwarzania ontymonku indu i otrzymywano zadowalajqce parametry.
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BADANIA WLASNE

Rozwéj i udoskonalenie metod anolitycznych umozliwiojq kontynuacje badafi nad
opracowaniem metodyki oczyszczania antymonu do czystosci wigkszej niz 6N. Cpro-
cowana w ONPMP przez Patryasa, Litwina i Bukowskiego [IO] metoda oznaczania
zanieczyszczed w antymonie za pomocq spektrometru masowego IMS = 01 B/M/ u-
mozliwia oznaczanie zanieczyszczefi na poziomie 10067107 % /z wyjgtkiem Ni,
Te, J, Os, Sn/. Udoskonalenie metody analizy spektrochemicznej (1] umozliwia
oznaczanie zawartoéci Cu, In, Ni, Ga, Pb na poziomie do 2.10~6%,

Prace nizej opisane sq w zasadzie kontynuaciq badafi Wieckowskiego, z tym,
ze wprowadzono pewne zmiany aparaturowe i technologiczne przy topieniu strefo=
wym. Proces destylacji prézniowe| prowadzono w ten sam sposéb i na tej samej
aparaturze jak w wyzej wymienionej pracy. Jako materiat wyjsciowy stosowano an-
tymon o czystosci technicznej i antymon oznaczony jako 6N produkcji krajowej.

Uzyskane wyniki analityczne po destylacji antymonu technicznego przedstawione
sq w tablicy 1. Jak wynika z tej tablicy, wystarczq dwie destylacje dla usuniecia
Cu, In, Ni i Ga do zawartoéci réwnej lub nizszej od granicy wykrywalnosci ana-
lizy spektrochemicznej. Zawartos¢ otowiu obniza sig i stabilizuje si¢ na poziomie
kilkudziesieciu ppm, nie zmieniajqc si¢ podczas dalszych destylacii.

Tablico 1
N Rodzaj
\._ materiatu wyjéciowy po jednokrotnej po dwukrotnej
techniczny desty | acji destylacji

Pierwiastek zawartoéé zanieczyszczenia w ppm /w/

Cu 50 8 0,04

In 1 < 0,04 <0,04

Ni 60 1 <0,07

Ga 0,7 0,03 0,06

Pb >100 60 100

W tablicy 2 przedstawiono wyniki analityczne uzyskane przy destylacii antymo-
nu 6N produkcii krajowej. Wyniki te potwierdzajq wczesniejsze obserwacie a mia=
nowicie, ze nie mozna dowolnie obnizaé zawartosci otowiu przez powtarzanie destyla~
cji.

Tablica 2
S Rodzaj materiatu - 6N po jednokrotnej
e AN ey destylacji

Pierwiastek T zawartoéé zanieczyszczenia w ppm /w/

Cu 0,04 < 0,02

In < 0,02 <0,02

Ni 0,04 < 0,02

Ga 1 0,06

Pb 0,1 0,7
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— Do ukl prézn.

H—

Schemat zmodyfikowanego procesu destylacji antymonu
z naniesionym rozkladem temperatury w piecu

Podczas prowadzenia pracy zmodyfikowano nieco aparature do destylacji. Wyko~
rzystujqc fokt, ze antymon nie przylepia sie do kwarcu, wykonano ampule z rury
kwarcowej o srednicy 40 mm., Proces destylacji prowadzono przy takich samych pa~
rametrach, temperaturze i ciénieniu jok dotychczos, Wstepne eksperymenty wykazaly,
ze otrzymywany kondensat w postaci wlewka daje sie tatwo wyjqé, a pozostaloici
wsodu i kondensatu frakeji lotnych mozna wytrawié. Amputa taka jest bardzo trwata
i mozna w niej wykonaé kilkanaicie proceséw destylacji. Wydajnoéé tego procesu
wzrasta trzykrotnie w poréwnaniu z dotychczas stosowanym.

Antymon wstepnie oczyszczony metodq destylacji prézniowej poddawano topieniu
strefowemu. Proces ten prowadzono w t6dce kwarcowej o dlugoéci 500 mm i pojem=-
notci ok. 500 g w nastepujqcych warunkach:

- natezenie przeplywu wodoru 50 |/h
= grzanie indukcyjne prqdami o czestotliwosci ok. 0,4 MHz
- predkosé przesuwu strefy 100 mm/h
= szerokoté strefy stopionej 10 = 15 mm,
Préby do analizy pobierano po 10 i 20 przejéciach strefy.

W przypadku obrébki antymonu o poczqtkowej czystosci technicznej, do ostatecz-
nego doczyszczania uzywano materiatu dwukrotnie destylowanego, przetopionego stre=
fowo w 1édce grofitowej /poj. ok. 1500 g, szerokoé strefy 20 = 30 mm, pozosta=
te parametry jok wyzej/, oraz ponownie przedestylowanego. Uzyskane wyniki ano~
lityczne po koficowym doczyszczeniu metodq topienia strefowego po 10 przejéciach
strefy, przedstawione sq w tablicy 3.

W przypadku doczyszczania antymonu (N produkeji krajowej do procesu strefo~
wego topienia uzywano antymonu jednokrotnie i dwukrotnie destylowanego. Wyniki
anclityczne po strefowym topieniu tego materialu sq przedstawione w tablicy 4.
Analizy w obu przypadkach wykonano po 10 przejéciach strefy.

17



Tablica 3

Rodzai Zawartoéé zanieczyszczed w ppm /w/
sz::zi::izz- Odlegtosé od poczqtku wlewka w %
16 36 84 92 koniec
Cu 0,08 < 0,02 <0,02 <0,02 3
In 0,2 0,3 0,04 < 0,02 >7
Ni <0,02 < 0,02 <0,04 < 0,04 0,2
Ga 0,08 0,1 0,08 < 0,02 0,3
Pb <0,03 < 0,03 0,02 < 0,03 >7
Tablica 4
Zawarto$é zanieczyszczerh w ppm /w/
Rodzaj Odlegtosé od poczqtku wlewka w %
zanie-
czyszcze- 1 destyl. + topienie strefowe 2 dest. + topienie strefowe
nia
8| so| s o2f | 8| s0| s o2 ke
Cu <0,04 <0,02<0,02|< 0,02 6 [<0,02|<0,04<0,04<0,02| 0,08
In <0,04 <0,02|<0,02{< 0,02 3 [<0,02]<0,04<0,03<0,02| 0,4
Ni <0,04 <0,02<0,02|< 0,02 | 0,3 [<0,02]<0,04 <0,04 <0,02| 0,1
Ga 0,1]<0,02]<0,02]< 0,02 | 0,09 [<0,02]<0,04 < 0,04 < 0,02[<0,02
Pb 0,04 0,04| 0,04 0,1 |>70 [O,1 0,5/ 0,2y 0,1 | 2

Z antymonu dwukrotnie destylowanego i topionego strefowo /20 przejéé strefy/wy=

konano serie analiz na spektometrze mas. Wyniki tych analiz przedstawione sq w ta=

blicy 5.
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Tablica 5

Rodzaj Zawartoié zanieczyszczeh w ppm /w/

zanie~ Gw Sr

czysz- Odleglosé od poczqgtku wlewka w %

czenia

8 50 84 92 koniec

Li 0,008 0,01 0,0003 | 0,025 0,004 0,0002| 0,68
B 0,01 0,03 0,0004 | 0,015 0,002 0,0005| 1,36
Na 0,04 0,5 0,12 0,025 0,6 0,0008| 0,57
Mg 0,015 0,02 0,07 0,025 0,05 0,001 | 0,58
Al 0,02 0,06 0,015 0,2 0,12 0,0011| 0,77
Si 0,25 0,7 0,4 5 0,45 0,0014] 0,86
P - 0,01 0,006 - 0,02 0,0016| 0,54
S 0,04 0,09 0,2 - - 0,004 | 0,52
Cl 0,01 0,2 0,2 0,06 0,15 0,0025( 0,56
K 0,07 0,35 0,15 0,07 0,6 0,005 | 0,41
Ca 0,03 0,7 0,12 0,3 0,35 0,005 | 0,69
Cr 0,008 0,3 0,02 0,07 0,06 0,004 | 0,48
Mn - 0,015 0,05 - = 0,004 | 1,44
Fe 0,1 0,5 0,2 0,3 0,8, 0,0045( 0,17
Ni 0,35 0,03 0,002 0,07 0,6 0,45 0,37
Co - - - 0,02 0,04 0,017 -
Zn - 0,04 - - 0,1 0,045 | 0,83
Cu - 0,08 0,035 0,2 0,6 0,024 | 1,00
Go - 0,04 - = - 0,010 | 0,90
As 0,55 3 4,5 4,5 13 0,0055( 0,33
Se = - - - 0,3 0,01 -
In 2,5 - - - 0,7 0,09 1,47
Pb - - - = 3 0,04 -
Bi - - - - 0,2 0,02 -

Uwaga: Gw = granica wykrywalnoci, Sr = wzgledne odchylenie standardowe - po-
nizej granicy wykrywalnosci

ANALIZA OTRZYMANYCH WYNIKOW

Wyniki analityczne dotyczqce procesu destylacji sq zgodne z danymi z literatury.
Na podstawie otrzymanych analiz mozna stwierdzié, Zze w procesie destylacji antymo-
nu tatwo usuwa sie tokie zanieczyszczenia, jok Cu, In, Ni i Ga az do zawartosci
rzedu 1079%, notomiast usuwanie olowiu jest mato efektywne.

Szczegblowe| analizy wymagajq wyniki procesu strefowego topienia. Proces ten
prowadzono na bardzo czystym antymonie. Otrzymane wyniki tylko czesciowo zga-
dzajq sie z cytowanymi danymi z literatury.
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Na podstawie analiz spektrochemicznych i spektromasowych mozna stwierdzi¢,
ze w procesie topienia strefowego nastepuje dobre oczyszczenie antymonu z takich
pierwiastkéw jak Cu, In, Ni, Ga, Pb, Bi, Zn,CO i Se, obserwuje si¢ takZze o-
czyszczenie z As, Fe, Al. Rozklad zanieczyszczer wzdluz wlewka nie jest jednak
zgodny z opracowanymi przez Pfanna [|2] i innych badaczy [13, 14, 15, 14 |7]
zaleznogciami matematycznymi, a fak2e z danymi cytowanej literaury. W wielu przypad-
kach stwierdzono, ze rozklad Cu, Ni i In cechujq pewne anomalie, a mianowicie
stezenie tych pierwiastkéw w poczgtkowej czegéci wlewka jest wyzsze niz w czesci
érodkowej i dopiero sam koniec zawiera wigksze ilosci tych zanieczyszczefi. Przy-
czyny tego zjawiska nie sq znane i wyjasnienie tego problemu wymaga szczegéto-
wych badar z zastosowaniem oprécz analiz sktadu chemicznego jeszcze innych me-
tod badawczych.

Jak wynika z przytoczonych analiz stosujqc proces destylacji prézniowej i  to-
pienie strefowe mozna otrzymaé antymon o czystosci wigkszej niz 6N o ile wyjscio-
wy antymon bedzie zawieral arsen na odpowiednio niskim poziomie.
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