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Aktivierungsanalytische Bestimmung der Verunreinigungen
des Silikochloroforms*
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Zentralforschungsinstitut fiir Physik,
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Zur Bestimmung der Spurenverunreinigungen Cu, Sb, Cr, Au, As, Hg
und P im Silikochloroform wurden Neutrohenaktivierungsanalyse, gam-
maspektrochemische Methoden und chemische Separation angewendet.
Die Spurenverunreinigungen werden mit Triphenylchlormethan zu Kom-
plexen gebunden, die Proben werden zur Trockne verdampft und in fester
Form bestrahlt (1,5 . 10* n em~2 s~1). Da der betrédchtliche Chlorgehalt die
Identifikation von Phosphor stort, wurde parallele Aktivation unter Anwen-
dung von Kadmiumfilter durchgefiihrt.

Wie es bekannt ist, beeinflussen weitgehend die sog. kritischen Verunreini-
gungen des Si-Einkristalls (z. B.: B, P, As, Sb) seine elektrischen Eigenschaften.
Die Konzentrationen der Verunreinigungen im Halbleiter-Silizium hé&ngen
stark von den Verunreinigungen des zur Herstellung des Silizium-Einkristalls
benutzten Ausgangsmaterials, Silikochloroforms, ab. Da sich in dem Grundma-
terial diese Verunreinigungen als fliichtige Chlorverbindungen (z. B.: AsCl;,
SbCl,, PCl,, PCL) befinden, kann man diese nur sehr schwer mit Destillation
abtrennen. Diese Tatsache erfordert, die wichtigsten Verunreinigungen im
Silikochloroform zu bestimmen.

Die Silikochlorverbindungen sind im allgemeinen stark dampfende Losungen,
so ist ihre Bestrahlung mit Neutronen in abgeschlossenen Quarzampullen
schwierig. Auch die analytische Bearbeitung so einer aktivierten Probe des
Silikochloroforms ist selbst bei vollkommener technischer Einrichtung und
Schutzanlage geféhrlich und beansprucht erhéhte Vorsicht.

Fiir die Bestimmung des Borgehaltes in Silikochloroform haben L. Vecser-
nyésund I. Hangos [1] eine spektralanalytische Methode ausgearbeitet. Nach
dieser Methode wurde zur Anreicherung des Borgehaltes Triphenylchlormethan
(TCM) als Triager benutzt. Wir fanden es zweckmifBig diese Methode auch auf
die aktivierungsanalytische Bestimmung anderer Verunreinigungen (wie As,
Sb, Cu, Cr, Au, Na, P) des Silikochloroforms zu applizieren, wobei die Stabili-
sierungsfahigkeit von TCM infolge seiner starken Komplexbildungseigenschaf-

* Vorgetragen auf der Konferenz iiber Radiochemie in Bratislava, CSSR, am 6.—10.
September 1966.
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ten ausgeniitzt wird. TCM ist gut loslich in Chloroform und zeigt wegen der
durch die drei Phenylgruppen aufgelockerten —C—Cl Bindung eine starke
Neigung zur Komplexbildung mit den Verunreinigungen, die ungefahr bis
150 °C stabil sind [2].

Fiir aktivierungsanalytische Zwecke ist TCM auch ein entsprechender
Matrix-Stoff, denn es enthilt wahrend der Bestrahlung keine aktiven Kompo-
nenten aufler dem kurzlebigen Isotop 38Cl. Der Gehalt des in der Phosphorbest-
immung storenden Isotops 32P, dasin der durch schnelle Neutronen ausgelosten
Kernreaktion 35Cl(n, «)32P entsteht, 148t sich mit dem bekannten Kadmium-
Uberzug bis auf 5 %, herabsetzen.

In der Tab. 1 haben wir die wichtigsten Kernreaktionen, die untersuchten
Isotope und die Eigenschaften der radioaktiven Strahlung zusammengefaBt..

Tabelle 1
Aktivitit max. Energie MeV
Isotope | Kernreaktion Ty nach

24 hjug 8 "
64Cu 83Cu(n, y) 12,9 h 2,0 . 108 0,571 0,510
76As “5As(n, y) 26,5 h 2,0 . 105 2,97 0,560
1228h 1218b(n, v) 2,8d 4,2 .10¢ 1,40 0,566
51Cr 50Cr(n, y) 27,8d 1,6 . 103 — 0,325
198Ay 197Au(n, y) 2,7d 6,6 . 105 0,960 0,412
24Na 2Na(n, y) 15,0 h 8,8. 104 1,394 1,368

azp 31P(n, y) 14,3d 1,7.103 1,707 —

Wir haben die Untersuchungen auf den vorangereicherten TCM-Komplex
und das reine Silikochloroform ausgedehnt.

Um die Verunreinigungen des Silikochloroforms zu konzentrieren, sind wir
von 50 ml Chloroform ausgegangen, und haben diese Menge in einem entspre-
chend groBen Teflon-Gefifl bei 5 °C mit 100 mg TCM vermischt. Nach Auflo-
sung von TCM .wurde das Silikochloroform bei 50 °C in einer geschlossenen
Nische abgedampft. Der Uberrest wurde bei 70 °C getrocknet und in einem
Achat-Morser homogenisiert. Es wurden zu der Bestimmung 25 mg einge-
wogen.

Bei einem anderen Verfahren zur Vorbereitung der Probe haben wir das
Chloroform unmittelbar in dem zu bestrahlenden Quarzgefa abgedampft. In
sorgfaltig gereinigte Quarzgefifle wurden 10 mg TCM und bei Eiskiithlung 1 ml
Silikochloroform eingewogen und unter den vorher genannten Bedingungen
abgedampft.

Die Spurenverunreinigungen im reinen TCM haben wir durch Neutronen-
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aktivierung und Papierchromatographie gepriift. In der Bestimmung sind
0,5 g TCM benutzt worden.

Zu den zerstorungsfreien gammaspektrometrischen Bestimmungen haben
wir fiir die Aufnahme der zu bestrahlenden Proben 10 mm hohe Danamid-
Kunststoffkapseln, 6 mm in Durchmesser verwendet, die nach 24 Stunden
Bestrahlung keinen Schaden erlitten haben. Die Aktivierung der so vorbereite-
ten Proben erfolgte im Kernreaktor bei einem thermischen Neutronenfluf von
1,5.10% n cm—2 s~

MefBergebnisse .

Zur Bestimmung der erwédhnten Verunreinigungen haben wir teilweise die zersto-
rungsfreie Technik verwendet und teilweise ein schnelles Extraktionsverfahren ausgear-
beitet.

Bei den Komplexbestimmungen mit vorangehender Konzentrierung des TCM, haben
wir die zerstérungsfreien Methoden verwendet. Parallel mit dem sorgfiltig gereinigten
Kunststoffbehilter, der das zu bestrahlende Material enthielt, ist auch ein leerer Behélter
bestrahlt worden, um die Hintergrundstrahlung zu kompensieren welche infolge Spuren-
verunreinigungen des Kunststoffbehélters entsteht. Fiir die vollkommene Entfernung
von Oberflichenverunreinigungen aus dem Kunststoffbehélter hat sich eine Gemischlésung
aus HCI—HNGO,, die etwa 5—10 %, Athylalkohol enthilt, am besten bewihrt.

In Abb. 1 sind zwei unterschiedliche Gammaspektren des leeren Kunststoffbehélters
sichtbar: das durch die Kurve 4 dargestellte Gammaspektrum bezieht sich auf Reinigung
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Abb. 1. Energiespektren des Kunststoffbehélters.

mit einer Gemischlésung, die keinen Athylalkohol enthielt, und die Kurve B auf ein
Lésungsmittel mit 10 9, Athylalkohol. Die Gammaspektren wurden nach 24 stiindiger
Bestrahlung aufgenommen. Nach 48 Stunden glitten sich die Spektren. Zur Auswertung
der Gammaspektren haben wir die Komplement-Substraktion-Methode und Halbwertzeit-
messungen benutzt.

Abb. 2a—c demonstrieren nach verschiedenen Zerfallszeiten aufgenommene Gam-
maspektren des bestrahlten TCM-Komplexes. Die Gammaspektren wurden mit einem
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Abb. 2a. Energiespektren des vorkonzentrierten TCM-Komplexes
nach 72 Stunden Zerfallszeit.
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Abb. 2b. Energiespektren des vorkonzentrierten TCM-Komplexes
nach 120 Stunden Zerfallszeit.
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Abb. 2c. Energiespektren des vorkonzentrierten TCM-Komplexes
nach 240 Stunden Zerfallszeit.

Nuclear Enterprises (GB) LTD 75 x 75 mm NaI(T1) Szintillationsdetektor und mit einem
KFKI NTA 256 Kanal-Amplitudenanalysator ermittelt.

Wie es aus Abb. 2 ersichtlich ist, kann man durch entsprechende Wahl der Zerfallszeit
die charakteristischen Photopeaks der Isotope 5!Cr, 1°8Au, 1*"Hg, 7¢As, 122Sb und 2‘Na gut
identifizieren.

Unmittelbar nach der Bestrahlung 148t sich die ®Cu Aktivitdt wegen der hohen
Hintergrundstrahlung schwer identifizieren. Ebenfalls schwierig ist das Auswerten von
76As, weil — wie es durch Halbwertzeitmessung festgestellt wurde — der Arsengehalt
neben Antimon um etwa eine GroBenordnung kleiner ist.

Zur genaueren Bestimmung von Arsen, Antimon, Kupfer und Phosphor haben wir
eine schnelle Trennmethode ausgearbeitet. Kupfer, sowie Arsen und Antimon wurden mit
0,1 9%, Didthylammonium-N,N-Didthyldithiocarbamat (DEA-DDK) als Reagens [3]
enthaltendem Tetrachlorkohlenstoff, als Losungsmittel, nach folgendem Prozel extrahiert
(Schema 1).

" Von dem bestrahlten Quarzgefda wird die aktivierte Probe mit HNO,—HCI-Ather als
Losungsmittel (gesittigt im Verhéltnis 1:1 mit Ather) ausgelést; dann werden 0,5 mg
inaktive Tréger den einzelnen Elementen zugegeben, das Reagens wird mit konzentrierten
H,S0,/HCIO, zerstort und abgedampft bis SO;-Rauch entweicht. Die so gewonnene
Losung, die in Volumen kleiner als 5 ml ist, wird mit 1 : 1 HCl auf 2—3 Mol fiir Chloridkon-
zentration eingestellt und das Kupfer wird in einem Separationstrichter teilweise mit 5 ml
Losungsmittel extrahiert, bis die organische Phase farblos bleibt. Zur quantitativen
Abtrennung des Kupfers sind hochstens 3 Ausschiittelungen nétig. Man vereinigt die
Tetrachlorkohlenstoff-Phasen, verdampft das Losungsmittel und nimmt das Energie-
spektrum des ®‘Cu Isotopes auf. Gleichzeitig mit Kupfer werden auch teilweise Quec-
ksilber und Gold mitextrahiert, sie stéren sich aber gegenseitig nicht im Energiespek-
trum.

AsY und SbV sind nicht extrahierbar im CCl, (DEA-DDK) Lédsungsmittel, wihrend
As!T und SbUI sich in demselben Losungsmittel auch quantitativ extrahieren lassen. Der
sauren Losung wird zuerst KI, und dann so viel Natriummetabisulfit beigegeben, bis die
braune Farbe des Jods verschwindet. Die Extraktion wird mit 5§ ml CCl, (DEA-DDK)
Losungsmittel fortgesetzt. Nach Vereinigung der organischen Phasen und Verdampfung
des Tetrachlorkohlenstoffs werden je 5mg inaktives Arsen und Antimon als Tréger
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zugesetzt und nach Zerstoren des Reagens mit H,S0,/HCIO, wird das Arsen durch
Behandlung mit Natriummetaphosphit als metallisches Arsen ausreduziert.

} Cu, As, Sb, P, (Cr, Au, Na, Hg)

1:1HCI CCl; (DEA-DDK)

b

Extraktion I

l Cu (Au, Hg)
KI

Na,S,0, ’ CCl, (DEA-DDK)

! !

Extraktion IT

1 As, Sb
H,S0,/HC10,
(NH,),MoO, i-Butanol HCl + NaH,PO,

¥ N
i 1 [As [sb
Extraktion ITI

P

| Cr, Na

Schema 1.

Die saure Losung wird bis zum Erscheinen von SO;-Rauch abgedampft; dann werden
20 ml Wasser und als Reagens 5 ml 2,5 9%-es Ammoniummolybdat dazugegeben. Man
gieBt die Losung in einen Separationstrichter und das Phosphor wird mit zweimal 10 ml
Isobutylalkohol extrahiert. Die organischen Phasen werden zusammengesetzt und die
Molybdatspuren mit 10 ml 1 x-H,SO, ausgewaschen.

Tabelle 2
' Cu As Sb P
Nr | gefunden | Ausbeute gefunden | Ausbeute | gefunden | Ausbeute | gefunden | Ausbeute
24 % ©8 % g % 4 %
1 493 98,6 478 I 95,6 483 96,6 479 95,1
2 487 97,4 486 97,2 490 98;0 487 97,4
3 489 97,8 474 94,8 489 97,8 485 97,0
|
Durch-
sehnitt 97,9 95,9 97,5 96,5

Einwagen 500 pg
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In der Tab. 2 haben wir die quantitative Ausbeute der Extraktionstrennmethode

zusammengefaBt.

Mit dieser Trennmethode erreichbare Isotopenreinheit geht aus den in Abb. 3a, b

dargestellten Energiespektren hervor.

Cu : Stondard Cu : extrahiert

02030405060 1020 304050 60
Kanalzah!
Abb. 3a. Energiespektren der mit Extrak-
tion abgetrennten Isotope verglichen mit
identischen Mengen der Standard-Isotope.

500 pg Kupfer, markiert, mit $4Cu.

7T T T —T T T

As, Sb : Standord As, Sb : extrahiert

1000 T

020204050 60
Konalzahl
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Abb. 3b. Energiespektren der mit Extrak-

tion abgetrennten Isotope verglichen mit

identischen Mengen der Standard-Isotope.

500 pg Arsen und 500 pg Antimon markiert
mit *As und 1228b.
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Abb. 4a. Chromatogram des TCM-Komplexes.
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Die Isotopenreinheit von 2*P ist mit Halbwertzeitmessung kontrolliert worden.

Zum Nachweis einiger Isotope haben wir die zerstorungsfreie gammaspektrometrische
Technik noch mit einer papierchromatographischen Priifmethode [4] ergénzt. Die
Methode hat sich besonders vorteilhaft beim Identifizieren des 197Hg Isotopes erwiesen.

Die aktivierte Probe wird mit einem Lésungsmittelgemisch Ather—Salzsiure—Sal-
petersidure aufgelost und TCM mit ce. H,SO,/HCIO, zerstért. Die saure Losung wird
abgedampft und der Rest mit wenig konzentrierter Salzséure aufgenommen. Ein bestimm-
ter Teil der Losung wird quantitativ auf den Startpunkt des Chromatogrammpapiers
aufgetragen. Wir arbeiten mit der aufsteigenden Technik, bei Zugabe von Alkohol—Salz-
siure—Wasser als Losungsmittel im Verhéltnis 75: 20 : 5. Nach 24 Stunden Laufzeit
wurde das Chromatogramm getrocknet und die Aktivitédtsverteilung in einem Gamma
NZ 102 universal-Bleiturm mit 0,3 em Spaltbreite, mit Hilfe eines GM-Zéhlrohres aufge-
nommen.

Abb. 4a zeigt ein Chromatogramm des TCM-Komplexes 48 Stunden nach der Bestrah-
lung. Das Chromatogramm ist bei Br 0,5 in zwei Teile aufgeteilt. Die Energiespektren der
Gebiete Rr 0,0—0,5 wurden mit einem 128-Kanal-Amplitudenanalysator System KFKI
aufgenommen.

Man sieht, dal in dem Rr 0,5—1,0 Teil des Chromatogramms die charakteristische
Energie des 1”Hg Isotopes (0,077 MeV) meBbar ist. Unsere Mef3ergebnisse fiir eine
bestimmte Silikochloroform-Probe geben wir in der Tab. 3 an.

Nach Auswertung der MeBergebnisse kann man feststellen, da3 zur Bestimmung der
Verunreinigungen Cu, Sb, As, P, Cr und Au des Silikochloroforms die TCM-Komplexie-
rungstechnik gut anwendbar ist, weil TCM diese Verunreinigungen nur in Spuren enthélt.

T & T T T T T T T T T ¥ T T T T T t W T T T
197
N Hg
0077 MeV
1500 [ 4
R 0-05 R_05-1
F g
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1000 - E
1
500 24ndgr ) -
(1225) ( 2p;)
057 MeV O 77 Mev
3k L 1 1 1 1 1 1 1 I ¢ 1 1 1 1 1 1 i E 1 1 1 1 1
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Abb. 4b. Energiespektren der zwei Teile des Chromatogramms.
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Tabelle 3
Mit TCM

Verunreini- kor:lxpqull{erbe - TQM Reines Reines

ngen und vorkon- komplexierte SiHCL TCM
gu zentrierte Probe 3
Probe

Cu 1,3.10-8 1,3.10-¢ 1,1.10°8 10-®
Sb 3,5.10-8 3,3.10°8 3,1.10-8 10-?
As 1,1.10-8 1,0.10-8 0,8.10°% —
P 6,5.10-8 6,4.10-8 6,3.10-8 —
Cr 7,5.1077 7,4.1077 7,3.1077 —
Au 2,3.10° 2,2.10-* 2,0.10°° —
Na — — 6,3.10-8 1,2.10°7
Hg — — — 9,0.10-8

Die Daten sind in g/g angegeben

Dagegen sind Hg und Na mit dieser Methode nicht zu bestimmen, weil auch TCM betriacht-
liche Mengen von Quecksilber und Natrium enthélt. Diese Verunreinigungen lassen sich
vorteilhaft im reinen Silikochloroform bestimmen. Man kann weiterhin feststellen, da3
die aus reinem Silikochloroform erhaltenen Daten fiir einige Elemente um ungefédhr
15—20 9 niedriger sind als die mit der TCM Komplex-Methode erhaltenen. Diese
Abweichung ist dadurch zu erkldren, dafl beim Abdampfen des Silikochloroforms einige
flichtigere Chlorverbindungen aus den Verunreinigungen entweichen.

Zusammenfassend kann man feststellen, daf die aktivierungsanalytischen Ergebnisse,
die einerseits mit TCM komplexierten und angereicherten, andererseits mit TCM komple-
xierten Proben von Silikochloroform erhalten wurden, innerhalb von 10 9, miteinander
gut ubereinstimmen. Es ist also zweckméBig, die Chloroformproben ohne Vorkonzentrie-
rung, unmittelbar in den zu bestrahlenden Quarzgefafen mit TCM vorzubereiten. Fir
Silikochloroform héherer Reinheit 148t sich aber auch die Methode mit TCM-Voranreiche-
rung mit demselben guten Erfolg anwenden.

STANOVENIE STOPOVYCH NECISTOT V SILIKOCHLOROFORME
AKTIVACNQU ANALYZOU

H. Rausch, G. I. Csada, E. Szabé

Vyskumny dstav oznamovacej techniky,
Budapest

Centrédlny vyskumny ustav pre fyziku,
Budapest

Vypracovala sa metéda na stanovenie stopovych nedistét Cu, Sb, Cr, Au, As, Na, Hg
a P v silikochloroforme za pouZitia neutrénovej aktivaénej analyzy, y spektromet-
ricke] metédy a chemickej separdcie. Stopové nedistoty sa viazu do komplexu s trife-
nylchlérmetanom, vzorky sa odparia do sucha a ozaruju sa (1,5 . 10* n em~2 s~1) v tuhe}
forme. Na odstrdnenie tazkost{ zapri¢inenych velkym obsahom chléru, ktory rusf identifi-
kéciu fosforu, uskutoénila sa paralelnd aktivédcia za pouzitia kadmiového filtra.
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OINPEJEJIEHUE CJEINOB 3ATPAA3BHEHUI B CUJIUKOXJIOPO®OPME
AKTBAIIMOHHBIM AHAJINI30M

T'. Payw, I'. I. Yaga, 3. Cab6o -

HayuHo-uncciienoBareIbCKUil UHCTUTYT TeXHUKI CBA3M,
Bypanemr

llenTpanbHEI Hay4yHO-MCCIER0BATENbCKUI NHCTUTYT GU3NKI,
Bymanemr

Brin paspaboTaH MeTOR ompefesieHus cilefoB 3arpsasHenuit Cu, Sb, Cr, Au, As, Na, Hg,
P B cuaukoxsopofopMe HEATPOHHEIM AKTUBAIMOHHBEIM AHAJM30M C TOMONIBI0O TaMMa-
-CHEKTPOMETPUYECKOr0 METOfla M XMMHYecKoro paspesenus. Ciefsl 3arpsAsHeHHii CBA3LI~
BAIOTCA B KOMIUIEKC ¢ TpU{EHMIXI0pMeTaHOM, o0paslsl MOJHOCTHIO BHICYUIMBAKOTCA, a IO-
ToM obayualorca (1,5 . 101® wmeiimpor . cm™2 . cex™') B TBepfolt gopme. Ilaa ycTpaHeHUA
3aTpyAHEHU, BEHI3BAHHHIX GOJNBLINM COJEpPaHMeM XJIOpa, KOTODPHIA MellaeT OnpefeleHno-
docgopa, Gp1a NpoBefieHA MapalljielbHAA AKTUBALMA C IPUMeHeHneM KagMueBoro GuibTpa.

Prelozila T. Dillingerova.
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