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0znaczanie sodu w BBrs, PG, i POCI;
metoda fotometrii pfomieniowe

Bromek boru, tréjchlorek i tlenochlorek fosforu znajdujq zastosowanie w technolo-
gii wytwarzania materialéw pétprzewodnikowych. Dodawane do zwiqzkéw krzemowych
sq - podczas procesu epitaksji krzemu - zrédlem domieszek wplywajqcych na typ i
wielko$¢ przewodnictwa. Wlasnoéci elektryczne pélprzewodnikéw pozostajq w scistej
zaleznoéci od czystosci wymienionych halogenkéw. Stwarza to konieczno$é opracowa-
nia zaréwno metod ich oczyszczania, jok i analizy $§ladowej wystepujqcych w nich
zanieczyszczen.

Niniejsza praca przedstawia plomieniowo-fotometrycznq metode oznaczania $lado-
wych iloéci sodu w wymienionych halogenkach. Wykorzystujqc znaczne réinice tem-
peratur wrzenia analizowanych substancji oraz chlorku i bromku sodu oddzielano gtéw-
ny skladnik przez odparowanie w strumieniu gazu. Proces prowadzono w ochronnej
atmosferze argonu, aby zapobiec hydrolizie makroskladnika i w konsekwencji - pow-
stawaniu kwaséw borowego i fosforowego, ktérych obecnosé moze powodowaé tlumie-
nie emisji promieniowania sodu.

Stosowano nastgpuijqce odczynniki i roztwory:
kwas azotowy 63-65% spektr.cz. destylowany w aparaturze kwarcowej, kwas azoto-
wy = roztwér 0,5 n, alkohol metylowy do spektroskopii destylowany w aparaturze
kwarcowej, tréjbromek boru 5N produkecji Zaokladu  Zwiqzkéw  Nieorganicznych
ONPMP, tréjchlorek fosforu cz. firmy "Xenon" oczyszczony przez destylacje, tleno-
chlorek fosforu cz. firmy "Xenon" = oczyszczony przez destylacje, roztwory pod-
stawowe sodu /przygotowane z chlorku sodowego cz.d.a./ o stezeniach: roztwér A -
1000 ug Na/ml, roztwér 8 = 100 ug No/ml, roztwér C =10 pg No/ml, wode pod-
wéinie destylowanq w destylarce kwarcowej firmy Heraeus.

Prébki odparowywano w kwarcowym aparacie do zageszczania z zestawem do osu-
szania i oczyszczania argonu /rys. 1/,

Do pomiaréw emisji promieniowania sodu stosowano: 9
fotometr plomieniowy Zeissa model 1ll z galwanometrem skalowym o czulosci 1-2x10
A/dzialke elementarnq z filtrem Zeissa Na 59 J i z obudowanym ukladem optycznym,
Obudowanie ukladu miato na celu wyeliminowanie wplywu zewnetrznych Zrédel swiat-
fa na wielko$¢ mierzonego sygnalu.

Aparature do zageszczania umieszezano w winidurowej komorze, zaopatrzonej w
otwory manipulacyjne zamknigte rekawicami gumowymi. Za pomocq autotransformato-
ra ustalano napiecie prqdu ogrzewajqcego rure kwarcowq /rys. / do temperatury blis-
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kiej temperaturze wrzenia analizowanego zwiqzku /80°C - dla BBrg i PCl3 i 100°C -
- dla POCly, przy przeplywie argonu 80 1/godz/. Przez 30 min przepuszczano ar-
gon przez komore winidurowq z szybkotciq przeplywu 80 1/godz. Nastepnie, nie
przerywajqc przeplywu argonu, pipetq za-
Argon z buth opatrzonq w gumowq gruszke, odmierzano
] do kwarcowych tygli prébki analizowanego
materiolu, umieszczano w rurze i odparo-
wywano.
BBr3, PCl3, POCI3 latwo ulegajq hy-

drolizie.

W warunkach wykonywania oznaczenia,
mimo osuszania argonu, analizowane halo-
genki reagujq z parq wodnq zawartq w po-
wietrzu pozostalym w komorze oraz w ga-
zie no$nym. Produkty hydrolizy osadzajq
si¢ na powierzchni tygli, przy czym ilo¢é
tworzqcego sie osadu zalezy gléwnie od
wilgotnoéci gazu wypelniajgcego komore
i czasu przebywania w niej prébek pod-
czas napelniania kolejnych tygli. Po od-
parowaniuv PCl3 w tyglu pozostaje  z6Hy
nalot, prawdopodobnie P2H /1 /, a w
przypadku BBr3 - bialy nalot H3BOj3;
POCI3 nie pozostawia widocznego osadu.

1

-—
Do

wyciagu

Schemat aparatury. 1 - zawér iglicowy,
2 - rotametr, 3,5,8 - kurki jednodrogo-
we, 4 - kolumna osuszajqca /P205/,
6 - filtr bibutlowy, 7 - filtr piankowy
G -2, 9 - tygle kwarcowe, 10 - kra-

tka kwarcowa, 11 - rura kwarcowa, Znaczne iloéci z6ttego nalotu, tworzq-
12 - plaszcz grzejny zasilany przez au- cego sie w wyniku reakcji zachodzgcych
totransformator, 13 = komora winiduro=  podezas hydrolizy PCl3, rozpuszezano kwa-
wa sem azotowym, Stezenie powstalego w

- 8 tych warunkach H3PO4 /okreélone metodq
kolorymetryczng /_ 2 // nie przekraczalo 0,01 n.

Zatem obecno$é¢ kwasu fosforowego w analizowanym roztworze, zgodnie z wynika-
mi pracy / 3 /. nie powinna powodowaé tlumienia emisji sodu.

Z pozostatoéci po odparowaniu BBr3 bialy nalot kwasu borowego usuwano alkoho-
lem metylowym /w postaci lotnego boranu metylu/. Hos¢ H3BO3 okreflono z rézni-
cy mas suchej pozostaloéci przed ipo jego usunigciu. Maksymalna zawartos¢ H3BO3
w analizowanym roztworze odpowiadala wartoéci stezenia 400 pg/mi.

Wobec polozenia linii atomowych sodu 589,0-589,6 mm w poblizu maksimum pa-
sma czqsteczkowego kwasu borowego / 4 / wydawalo sie celowe zbadanie wplywu
H3BOg3 na natezenie mierzonego promieniowania sodu.

Przygotowano serig roztworéw o kolejno wzrastajqcych stezeniach H3zBO3 /0, 5,
10, 50, 100, 200, 400 pg/ml/, a stalych stezeniach sodu = 0,2 pg/ml i HNOj3 -
- 0,01 n.

Do przygotowania roztworéw uzywano kwasu borowego otrzymanego z BoO3, pro-
dukci_&Zuk}odu Zwiqzkéw Nieorganicznych ONPMP, o zawartosci sodu ponizej
5-1077%. '

W badanym zakresie stezern H3BO3 proktycznie nie stwierdzono wplywu kwasu
borowego na natezenie promieniowania sodu. Bardzo nieznaczny wzrost wartofci wy =
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chylenia wskazéwki galwanometru dla roztworu o stgzeniu 400 H3BO3/ml w sto-
sunku do wychylenia dla roztworu bez dodatku kwasu borowego odpowiadatby - na
krzywej analitycznej sodu - stezeniu 0,015 ug/ml. Wartosé ta okazala si¢ mniejsza
niz réznice zawartoici sodu w réwnolegle analizowanych prébkach BBr3 i to zaréwno
w przypadku oznaczania sodu w obecnosci H3BO3, jok i po jego usunigciu.

Kwas borowy usuwano z pozostaloici po odparowaniu kilku prébek BBry przez
dodanie alkoholu metylowego i odparowanie powstatego boranu metylu. Wprowadzenie
alkoholu do analizowanych prébek spowodowalo zwigkszenie emisji promieniowania.
Dlatego tez, dla zapewnienia identycznych warunkéw oznaczania sodu w obecnosci
H3BO3 i po jego usunigciu, do suchej pozostalosici po odparowaniu CH3OH dodano
HNO3 w celu wyeliminowania wplywu alkoholu no emisje.

Biorqc powyzsze pod uwage w dalszej pracy zrezygnowano z usuwania kwasu bo-
rowego z pozostalosci po odparowaniu BBr3.

Prébke analizowanego materialu - 5 ml BBrz czy POCI3 lub 10 ml PCl3 /mniej-
sza zawarto§é sodu/ - odparowywano w aparaturze kwarcowej /rys.

W przypadku PCl3 do suchej pozostatoici dodawano 1 ml stezonego HNO3 w ce-
lu rozpuszczenia zéttego nalotu i ponownie odparowywano w temperaturze 100°C.
Réwnolegle wykonywano "§lepq prébe".

Do suchej pozostatosci po odparowywaniu BBr3 dodawano 0,5 ml 0,5 n HNO3 i
ogrzewano pod przykryciem do momentu zwilzenia scianek tygla. Pozostatos¢ w ty-

glach po odparowaniu PCl3 i POCI3 wymywano wodq. Roztwory przenoszono do kolb
miarowych o pojemnoici 25 ml,

Stezenie sodu w roztworze okreslono metodq plomieniowo-fotometryczng, przy za-
chowaniu optymalnych warunkéw pracy fotometru:
- przelqcznik galwanometru w pozycji Ix,
- cisnienie powietrza - 0,21 atm,
- ciénienie acetylenu - 90 mm stupa H20,
- przestona irysowa w pozycji 40 dla zakresu 0 - 0,5 pg Na/ml,
30 " ¥ 0 -2 g No/ml,
25 " 0 -4 pg Na/ml,

Krzywe wzorcowe wykreslano w zakresie stezes 0 - 0,5, 0 =2, 0 = 4 pg Na/ml
dla wodnych roztworéw sodu /otrzymanych przez rozciericzenie roztworéw podstawo-
wych B i C/ w przypadku analizy POCl3 i PCI3 oraz w zakresie 0 = 0,5 pg Na/ml
dla roztworéw sodu w 0,01 n HNO3 /analiza BBr3/.

Wszystkie krzywe charakteryzuje prostoliniowa zalezno$é wychylenia wskazéwki
galwanometru od stgzenia. W warunkach maksymalnej wykrywalnoici oznaczenia /po-
zycja przestony - 40/ stezeniv 0,05 pg Na/ml odpowiada wychylenie 7 podziatek
skali. Wobec wahai punktu zerowego rzgedu 2-3 podzialek, przyjeto, ze wartoéé ta
/7 podziatek/ okreéla granice wykrywalnoici metody.

WYNIKI | WNIOSKI

W celu sprawdzenia dokladnosci przedstawione| metody do badanego materiaty
wprowadzano znane ilosci sodu i analizowano réwnolegle z prébkami bez dodatku
sodu. Séd wprowadzano w postaci roztworu NaCl o stezeniv 10 pg/ml /roztwér C/,
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ktéry odparowywano w tyglu kwarcowym do suchej pozostatosci /aby unikngé hydroli-
zy prébki/, a nastgpnie dodawano odmierzong ilogé analizowanej substancji i odparo-
wywano gléwny skladnik.

Réwnolegta analiza prébek bez dodatku sodu miala na celu wyeliminowanie w mak-
symalnym stopniu nie kontrolowanych wplywéw zewnetrznych.

WYNIKI BADAN PRECYZJI METODY Tabela 1
/t -na poziomie prawdopodobierstwa 95%/
Liczba Wynik Odchylenie | Wzgledne Przedzial
Material oznacz. gredni standardowe | odchylenie ufnosci
i s 5 standardowe gt tes
o /1 0-51%/ /107%/ Sr /]0-51%/
BBr3 | 6 0,80 0,188 0,235 0,80 + 0,48
BBr3 I 7 4,49 0,197 0,044 4,49 + 0,48
PCl3 | 6 0,5 0,63 1,26 0,5 1,8
PCl3 I 8 5,0 1,12 0,225 5,0 2,7
POCI3l 9 7,0 1,15 0,16 7,0 £2,6
POCHK I 9 13,8 1,00 0,072 13,8 +2,3
POCIsliI 5 18,0 0,69 0,04 18,0 1,9
Tabela 2
WYNIKI BADAN DOKLADNOSC| METODY
Liczba Zawarto$é Dodano | Oznaczono | Odzysk | Sredni
Material | oznacz. Na Na lqcznie -5, blqd bez-
: = /10 "%/
n w materiale /10'57/ X _s wzgledny
/1075%/ S N107%/ /107°%/
BBr3 7 0,80 3,77 4,99 3,69 - 0,08
PCl3 8 0,5 3,2 4,5 4,0 +0,8
POCI3 9 7,0 6,0 13,8 6,8 +0,8

Uzyskane wyniki /tab. 1 i 2/ postuzyly do okreglenia precyzji metody oznaczania
réznych zawartoéci sodu w analizowanych materialach. Precyzja metody wyrazona
przez wzgledne odchylenie standardowe S, roénie wraz ze stezeniem sodu w prébkach.
Dokladnosé metodv okreglona g' badanym zakresie stezer 3,2'10'5% - 3,3-10%Na
w PCI3 i 1,2410 “% - 9-107% Na w POCI3 roénie ze wzrostem zawartoéci sodu.
Dodatnie i ujemne wartoéci bledéw wskazujq, ze metoda nie jest obcigzona bledem
systematycznym.

Metoda pozwala na ilosciowe oznaczenie sodu w analizowanych materiatach pét-
przewodnikowych od zawartosci ]-10'?% w BBrg /5 ml/, 3.10%% w PCl3/10 mly
1,51075% w POCl;3 /5 ml/ do 1:1077% Na. Géra granica zakresu jest okreglona
wymaganiami czystoéci materialéw pélprzewodnikowych, dolna - stanowi granice ozna-
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czalnosci metody. Stosunkowo mata wykrywalnosé sodu w PCl3 wynika z wysokiejwar-
tosci "slepej préby" /dodatek kwasu azotowego do rozpuszczania nalotu/ zmieniajq-

cej sie w zakresie /0,6 - 4,3/-10"5% Na.

tatwoié hydrolizy analizowanych substancii oraz niemozliwosé wyeliminowania
wplywu zmiennych zawartoéci sodu i wilgoci w powietrzu rzutujg na precyzje meto-
dy. Niska precyzja oznaczania sodu w PCl3 tlumaczy sie bliskosciq granicy wykry -
walnosci metody oraz zmiennq wartoéciq "$lepej préby".
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