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POVODNE OZNAMENIA

Piiprava vysoce ¢Cistého arsenu

D. LEZAL, P. POLIVKA

CKD Praha, zdvod Polovodide, Laboratot novych polovoditovych materidli,

Vénovdno prof. ing. dr. RN Dr. Franti§kovi Petri k 60. narozenindm

Byl vypracovén postup pro ptipravu vysoce 8istého arsenu, ktery je vhod-
ny pro ziskéni sloudenin pouzivanych v polovodiéich.

V technologii pfipravy polovodi¢ovych materidlt se nyni pracuje hlavné
na syntézach sloudenin, jako je InAs, GaAs, Cd;As, a pod. Abychom ziskali
vhodnou slouéeninu pro polovodiéovou techniku, musime ji pfipravit vysoce
¢istou. Dosahneme toho &isténim jednak koneéné sloudeniny, jednak vychozich
prvki. Protoze slouéeniny je mnohdy velmi obtizné zondlné distit, je t¥eba
vy¢istit vychozi prvky.

V nasi laboratofi jsme se zabyvali pfipravou polovodidového arsenidu indi-
tého a arsenidu galitého. K tomu téelu jsme propracovali metody na rafinaci
arsenu.

Technicky arsen nema jesté dostateénou distotu a obsahuje hlavné neéistoty,
které maji nepfiznivy vliv na polovodidové vlastnosti materidlu a nedaji se
odstranit zonalnim &isténim sloudeniny, protoze jejich rozdélovaci koefi-
cienty se pohybuji kolem jedné [1]. Jsou to predevsim neéistoty ze V1. skupiny
periodického systému jako sira, selen, telur.

V literatui'e najdeme mnoho zminek o metoddch odstranéni nejéastéji se vyskytujicich
nedistot. Nejdilezitéjsi jsou tyto metody:

1. Vakuové sublimace arsenu [2], kterd je vSak pomérné mélo Géinnd hlavné pro od-
stranéni siry a antimonu.

2. Sublimace arsenu ve vodiku [3], pfi niz smés vodiku a arsenovych par se zahtivé
na 900 °C. Pii této teplotd sirniky arsenu reaguji s vodikem za vzniku sirovodiku. V kon-
denzaénim prostoru se usazuje pouze arsen, kdezto sirovodik odchézi s vodikem z apara-
tury. Metoda je vhodnd pouze na sniZzeni obsahu siry v ¢istém arsenu.

3. Cisténi arsenu pres kyslitnik arsenity, ktery se ziské spdlenim arsenu v proudu
kysliku [4] a rafinuje se bud krystalizaci z kyseliny chlorovodikové [5], nebo mnohoné-
sobnou sublimaci ve vakuu [6]. Rafinovany kysli¢nik se redukuje na kovovy arsen bud
vodikem [7], nebo uhlikem [5, 8]. Provedeni je jednoduché a vysledky jsou dobré.

4. Cisténi arsenu pres arsenovodik AsH, [7] ddvé velmi &isty arsen. Zptisob je viak
néroény co do provedeni. Arsenovodik se pripravi rozkladem polyarsenidu sodného
NayAs; bromidem draselnym v kapalném amoniaku, nedistoty se zachyti absorbenty
(NaOH, CaCl,, Al,O;, P,0;).

Cisty arsenovodik se na kovovy arsen rozlo#i termicky v proudu vodiku.

5. Cisténi arsenu pies chlorid arsenity [9] je zaloZeno na extrakei chloridu kyselinou
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chlorovodikovou nebo kyselinou sirovou. Po extrakei se chlorid arsenity redukuje vodi-
kem nebo olovem [10].

6. Plynné zondlni ¢&iSténi [11] pfi némz nastdvé rozdélovéni neéistot mezi plynnou
a pevnou fdzi a které je analogii zondlni tavby, je méalo ti¢inné. Dalsi nevyhodou jsou té-
mér nesplnitelné néroky kladené na aparaturu. Proces probihd v kfemennych trubicich,
jejichz vnitini primér muze kolisat pouze o 0,005 mm.

7. Po zondlnim &iSténi sloudenin arsenu jako GeAs [12] se rozlozi pouze 8istd Gdst
sloudeniny na kovovy arsen. Z arsenu se odstrani pouze ty necdistoty, které maji v dané
slou¢eniné ptiznivé rozdélovaci koeficienty neéistot.

8. Cisténi arsenu pomoci tazeni monokrystalu arsenu z taveniny Bridgmanovou metodou
[12, 13] je velmi Géinny zptisob. Ndroky na zafizeni jsou vSak dosti znaéné. Arsen taje pii
teploté 840 °C pod tlakem 60 at.

9. Destilace arsenu ze slitiny s olovem pro odstranéni stop siry, selenu a teluru [12, 14]
je podle udaju literatury nejuéinnéjsi zpasob pro odstranéni téchto nedistot z arsenu.
Obsah se po destilaci snizi u siry na 1,1 10—? at 9%, uselenuna 2,7 10-8 at % a u teluru
na 2,0 .10-® at 9.

Nejlepsi vysledky se ziskaji kombinaci jednotlivych metod, éehoz se v praxi vSeobecnd
pouzivd.

Experimentalni éast

Jelikoz arsen, ktery jsme é&istili, byl technické ¢&istoty, zvolili jsme k ¢iSténi kombinaci
nékolika metod. Celkovy éistici postup sestdvé z téchto operaci:

a) sublimace arsenu ve vodiku,

b) spalovéni arsenu na kysliénik arsenity v proudu kysliku,

¢) krystalizace kysliéniku arsenitého z kyseliny chlorovodikové,

d) sublimace prekrystalovaného kysli¢niku arsenitého ve vodiku a jeho soudasnd re-
dukee na arsen,

e) destilace arsenu z olova.

Popis jednotlivych &isticich operaci

a) Sublimace arsenu ve vodiku

Sublimace se provddéla v aparatuie, kterd je znézornéna na obr. 1. Z obrédzku je vidét
celkové usporadéni.

Z navazky 30—50 g arsenu se odezenou tékavé nedistoty zahtivdnim v kifemenné lodi¢-
ce v trubici z kfemenného skla po dobu 1—2 hodin na teplotu 300—350 °C v proudu vodi-
ku. Po odehnéni tékavych nedistot se lodi¢ka s navézkou arsenu prenese do aparatury pro
sublimaci (obr. 1) a arsen se pfesublimuje pti teploté 550 °C v proudu vodiku. Sublimace
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Obr. 1. Aparatura na sublimaci a spalovani arsenu.
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uvedené navazky trvéd 1—1 1/2 hodiny. V lodiéce zbude netékavy zbytek, asi 0,1—0,2 9,
z vychoziho materidlu, ktery obsahuje tyto prvky (dokézéno spektrdlni analyzou): Cu,
Pb, Mn, Fe, Al, Ag, Si, Mg, As, Si, Cr, Ni a stopy Zn, Sn, P, Sb. VytéZek sublimace je
prakticky 100 %,.

Pro sublimaci (i pro dalsi éistici operace) byl pouzivén elektrolyticky vodik, odebirany
z tlakové lahve, ktery je tfeba zbavit stop kysliku a vlhkosti. Vodik se zbavoval stop
kysliku a vlhkosti vedenim pies kontaktni katalyzétor DEOXO a molekulové sito.

b) Spalovéni arsenu na kysliénik arsenity v proudu kysliku

Spalovéni arsenu se délo v aparatufe zndzornéné na obr. 1. Teplota odporové pece, ve
které sa nachézi aparatura, udrzovala se na 300—350 °C. Vznikajici kysliénik arsenity
sublimuje z lodi¢ky a usazuje sa na chladicim prsté. Spalovani je nutno provédét v grafi-
tové lodi¢ce, protoze pii pouziti kiemenné lodi¢ky sa tato povlékne vrstvou roztaveného
kysliéniku arsenitého, ktery pii chladnuti tuhne na arsenové sklo a lodi¢ka praské. Gra-
fitovou lodigku je tieba pred pouzitim dikladné vyéistit. Lodiéka se vaFi ve smési kyseliny
chlorovodikové a kyseliny dusiéné (1 1), potom dvakrdt v destilované vods, vysusi se
v suSdrné pri teploté 200 °C a vyzihd se pii teploté 1000 °C v kifemenné retorté pii
vakuu 10~2 torr po dobu 5—6 hodin. Navédzka 30—50 g se spdli za 8 hodin. Vytézek
spalovéni je vySsi nez 95 9.

Kyslik pouzity na spalovani byl odebirdn z tlakové lahve (technicky kyslik), veden
pres vatovy filtr a zbavovan vlhkosti ve dvou vymrazovacich nadobédch, chlazenych su-
chym ledem a priichodem molekulovymi sity. Privod kysliku byl béhem spalovéni regu-
lovén tak, ze stdle prichdzel v nadbytku.

¢) Krystalizace kysliéniku arsenitého z kyseliny chlorovodikové

Kysliénik arsenity, ziskany popsanym zpusobem, 8istil se krystalizaci z kyseliny chlo-
rovodikové. Mnozstvi 100 g kysliéniku se za intenzivniho zahfivéni rozpusti ve 400 ml
6 M kyseliny chlorovodikové (6 M kyselina chlorovodikova se pripravila z kyseliny chloro-
vodikové 35— 38 9, ¢istoty pro polovodide, Fedénim redestilovanou vodou). Horky roztok
se filtruje pres sklenénou vyhtivanou fritu do kddinky o obsahu 600 ml, nechd se 24 hodin
krystalizovat. Thned po odstaveni ke krystalizaci se zaénou na sténéch kadinky vyluéovat
krystaly. Zkusenost ukdzala, Ze je vyhodné tyto krystaly stirat ty¢inkou. Nedba-li se to-
hoto pokynu, vzniknou veliké krystaly, které jsou srostlé a uzaviraji v sob8 mateény louh,
jenz se nedd odstranit pfi promyvdni. Po 24 hodindch se kysliénik odfiltruje sklenénou
fritou, promyje se 100 ml 6 M-HCI a redestilovanou vodou do vymizeni kyselé realce.
Odfiltrovany kysliénik se susi pii 40— 60 °C. Vytézek krystalizace je 65—70 9,.
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Obr. 2. Aparatura na sublimaci kysliéniku arsenitého ve vodiku se soudasnou redukei.
1. sublimaéni pec; 2. redukéni pec.
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d) Sublimace prekrystalovaného kysliéniku arsenitého ve vodiku a jeho soudasnd re-
dukce na arsen

Uspotdddni a funkce aparatury je zfejmd na obr. 2. Kfemennd aparatura je umisténa.
ve dvou odporovych pecich. Pec I vyhtivé sublimaéni é4dst, pec 2 redukéni ¢dst aparatury..
Do sublimaéni &dsti trubice se vpravi navazka kysliéniku arsenitého (30— 40 g), aparatura
se diikladné propldchne vodikem, do chladiciho prstu se pusti chladici voda, redukéni pee
se vyhieje na redukéni teplotu (800— 850 °C), po vyhidti redukéni pece se vyhieje subli-
madni pec na teplotu 250 — 300 °C. Kysli¢nik, ktery sublimuje v sublimaénim prostoru, je
unésen proudem vodiku do redukéniho prostoru, kde probéhne redukce na arsen. Vhod-
nou volbou sublimaéni rychlosti a pritoku chladici vody se doséhne, Ze se arsen usazuje
na chladicim prstu suchy, bez kondenzace vodni pdry. Vytézek redukece je 90 %.

¢) Destilace arsenu z olova

Arsen, ktery jsme chtéli zbavit poslednich stop siry, selenu a teluru, jsme podrobili
destilaci z olova. K destilaci jsme pouzili olovo o &istoté 99,999 9. Sira, selen a telur
reaguji s olovem za vzniku sirniku, selenidu a teluridu olovnatého, které jsou netékavs,.
zatim co sirnik arsenity nebo As,S,, v kterychzto forméch je sira v arsenu obsaZena,
lehce tékaji.

Pouzivali jsme dvé modifikace zalozené na tomto principu, jednak zahfivéni arsenu
s olovem v proudu vodiku, jednak zahfivani arsenu s olovem v evakuované a zatavené
ampuli.

Zahtivani arsenu s olovem v proudu vodiku

Arsen s olovem se dé v kifemenné lodiéce do aparatury 1. Pomér olova a arsenu se zvoli-
tak, aby pii teploté 350—375 °C byl arsen v olovu rozpu$tén a pfi tom znatelné nesubli-
moval. Nizsi teplota nez 350 °C nebyla zvolena proto, Ze pfi ni je rozpustnost arsenu v olo-
vu jiz nizkd. Navdzka obsahovala 20 9, arsenu. Zavislost rozpustnosti arsenu na teploté
je zfejma z rovnovézného diagramu [15].

Navdzka, které obsahovala 20 9, arsenu, zahfivala se pii teploté 250 °C po dobu
4—5 hodin. Po této dobé byla teplota zvySena na 550— 600 °C a arsen byl oddestilovén.
Destilace trvala 4— 5 hodin. Vytézek &istici metody je 65— 70 9.

Zahiivani arsenu s olovem v evakuované a zatavené ampuli

Do kiemenné lodi¢ky se navéazi arsen a olovo ve vahovém poméru 1 2. Lodi¢ka se
zatavi do kfemenné ampule tak, aby se mohla propldchnout vodikem, aby se mohl odehnat
kysli¢nik arsenity a voda vznikla pfi zatavovéni (kysliénik se odhéni p#i teploté 250 °C
v proudu vodiku). Potom se ampule evakuuje a zatayi. Zatavend ampule se vlozi do dvou-
teplotni pece tak, aby celd lodi¢ka lezela v jedné peci u jednoho konce ampule. Obg éésti
pece se vyhteji na teplotu 600— 650 °C, na které se udrzuji po dobu 5 hodin. Po této dobé
se snizi teplota jedné pece, ve které neni lodi¢ka, na 350 °C a udrzuje se 4 —5 hodin. Pak
se ampule zasouvé do chladnéjsi pece rychlosti 0,5 mm/min. a souéasné sa snizi teplota
chladnéjsi pece na 300— 250 °C. Arsen sa usadi ve §piéce ampule.

Pri této metodé je mozno postupovat také tak, Ze ampule s arsenem a olovem se
5 hodin zah#ivd v normadlni peci pfi teploté 600—650 °C, po otevieni ampule se lodicka
se slitinou arsenu s olovem vlozi do aparatury (obr. 1) a arsen se za dobu 5 hodin oddesti-
luje v proudu vodiku pii teploté 600 °C. Vytézek destilace je kolem 65 9%,
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Po destilaci z olova byl arsen jesté pfesublimovan v proudu vodiku, aby se odstranily
stopy olova.

Vysledky a diskuse

Cistota ziskaného arsenu se kontrolovala dvéma zptisoby, jednak spektralni
analyzou, jednak se na ni usuzovalo z elektrickych vlastnosti arsenidu inditého,
ktery se z vy¢isténého arsenu ptipravil.

Spektralni analyza se provadéla na spektrografu Q-24 s uhlikovymi elektro-
dami (Kablo Topoléany, typ 302 a 204) za téchto podminek: stfidavy oblouk
9 A, 240 impulsi/min., doba impulsu 1/10 s, expozice 5s a 10 s,

Vysledky semikvantitativniho vyhodnoceni spektralni analyzy jsou shrnuty
v tab. 1. U vychoziho arsenu byl obsah antimonu, médi a zZeleza stanoven kvan-
titativné kolorimetricky.

Neptimo se ¢&istota arsenu stanovovala z elektrickych vlastnosti arsenidu
inditého, u néhoz se méiil elektricky specificky odpor, pohyblivost elektront
a Hallova konstanta. Z téchto hodnot je moZno vypoditat koncentraci elektric-
ky aktivnich neéistot. Arsenid indity byl ptipravovan podle [16]. Vysledky
jsou uvedeny v tab. 2.

Abychom ziskali jistotu, Ze pripraveny arsenid indity neni kompenzovan,

Tabulka 1
Kontrola éisticitho postupu spektralni analyzou

Latka Sb Fe Cu Pb Si Mg Ca Al

vychozi arsen 0,16 9%/0,01 %10,02 %| 2 2 2 2 2
arsen po sublimaci ve vodiku 1 — 2 4 3 3 2 —

| kysliénik arsenity z vychoziho 1 _ _ _ 3 . _ _

{ arsenu

kysli¢nik arsenity po

krystalizaci - — - — 4 - - -
arsen ziskany redukei — 1. &ést — — —_ S e _— e -
arsen ziskany redukei _ . 4 . 4 . . .
kysliéniku — 2. gast

arsen po sublimaci z olova — — 4 3—4 4 — — —
arsen.po sublimaci z olova a po . . 4 . 4 . . .

| sublimaci ve vodiku

1. desetiny procenta; 2. setiny procenta; 3. tisiciny procenta; 4. desetitisiciny procenta.
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Tabulka 2
Kontrola &istoty elektrickymi vlastnostmi arsenidu inditého

N R n
Pavod arsenu - AH_I g1 em? {;_1 g1 em=?

belgicky 99,999 9% fy Montage-Viettle 75 18 500 8,55 101
technicky, rafinovany pres kysliénik,
éidtény krystalizaci a sublimaci ve 85 20 000 7,35 101
vodiku se souéasnou redukei

. technicky, rafinovany pres kysli¢nik,
¢idtény krystalizaci a sublimaci ve N 16
vodiku se souéasnou redukei, desti- 100 24 000 6,4 10

| lovany z olova
belg‘icky 99,999 9, fy Montage-Viettle, 146 30 000 4,3 .10
destilovany z olova

Ry — Hallova konstanta; 4 — pohyblivost elektront; n — koncentrace nedistot.
Pro vSechny syntézy bylo pouzito stejné indium fy Mining & Chemical Product Limited.

*%o-

Obr. 3. Teplotni zdvislost Hallovy
konstanty a specifické vodivosti
arsenidu inditého pfipraveného z &isténého
arsenu.
X Hallova konstanta Rg;
O specifickéd vodivost x.

1. arsenid indity pfipraveny z arsenu
&isténého pres kysliénik arsenity
krystalizaci z kyseliny chlorovodikové
a sublimaci ve vodiku se soudasnou
redukei;

2. arsenid indity pFipraveny z arsenu,
ktery se &istil jako v 1, ale byl jesté
destilovén z olova.

provedli jsme proméfeni jednotlivych
vzorku pti nizkych teplotach (v kapal-
ném dusiku pii teploté —150 °C). Méte-
ni jsou znazornéna na obr. 3. Z tohoto
méteni je vidét, Ze se nejedna o material
kompenzovany, ale o materidl vysoké-
ho stupné &istoty.

Z uvedenych vysledkt vyplyva, ze
popsanym zpusobem je mozno pipra-
vit z arsenu technické C¢istoty arsen
o tistoté 99,999—99,9999 9, ktery ob-
sahuje stopy kfemiku a médi, poptipadé
olova. Pro ptipravu intermetalickych
sloudenin, jako arsenidu inditého a ar-
senidu galitého, stopy olova a médi
nejsou na zavadu, protoze jejich rozdé-
lovaci koeficienty jsou priznivé pro od-
stranéni zondlni tavbou vzniklé sloude-
niny. Z tohto divodu se nemusi za desti-
laci arsenu z olova zafazovat sublimace
ve vodiku, pouziva-li se arsen na piipra-
vu téchto sloudenin.

Z elektrickych vlastnosti arsenidu
inditého je vidét, ze arsen pfipraveny
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uvedenym zptisobem je vhodny pro piipravu intermetalickych sloudenin
a vyrovn se zahraniénimu arsenu s &istotou 99,999 %,.

Dékujeme prom. chem. M. Zifkové za provedent analyz.

MNOJYYEHHNE CBEPXYUNCTOTO MBIIIBAKA

O. Jlemxaum, II. [loanBka

YK/ ITonynpoBoaunuku, Ilpara

Bruna paapa60TaHa METOAUKA IIOJNYYECHUA CBEPXYHNCTOI'O MBILIBAKA, OCHOBAHHAaA Ha BO3-
TOHKE MBIIIbAKA B TOKE BOJOPOAA, CHHIAHUNM MBINIbAKA B TOKE KHCJIOPOAA HA MBIUIBAHKO-
BMCTHII AHTUAPHUN, KPUCTAJIIN3aUUN aHTUApHUAa U3 6 M COJAHON KHUCIOTHI U nocneny}omeﬁ
BO3rOHKe MNEePeKpUCTAJIIN30BAHHOTO MBIIILAKOBUCTOrO0 aHruapHaa B TOKe BOXOpOAA; IIPU
BO3IOHKE aHTUAPU BOCCTAHABJIMBAETCA HA MBILIBAK.

I[JIF{ ycTpaHeHus CJIEIOB CEpPHI, CeJIEHA U TeJIypa, MBIUIBAK IEPErOHAJICS U3 0JI0BA.

Yucrora KOHTPOJINPOBAJIACh CHEKTPAJIBHBIM aHAJIU30M MU U3MEpEeHHeM JJIEKTPHUUYEeCKNX
OapaMeTpoOB apCeHUAA TPEXBAJEHTHOI'0O MHAUA, IIOJYYEHHOI0 M3 OYUIIEHHOI0 MBIUIbAKA.

OmiicaHHEIM METOXOM MOMKHO ITOJIYYUTh M3 TEXHUUYECHOI'O0 MBIIILAKA MBIIIbAK YUCTOTHI OT

99,999 9% mo 99,9999 9%, KOTOpHI/ BHOJIHE MPUTONEH.AIA MOJYUYEHUA MOy IPOBOTHUKOBBIX
coegnHeHuit.

Prelozila T. Dillingerovd

HERSTELLUNG VON HOCHGEREINIGTEM ARSEN

D. Lezal, P. Polivka
CKD Polovodi¢e, Praha

Es wurde eine Methode zur Herstellung von hochreinem Arsen entwickelt. Der Arbeits-
gang besteht aus folgenden Schritten: Sublimation von Arsen im Strome von Wasserstoff,
Verbrennung des erhaltenen Produktes in Sauerstoff, Kristallisation des Arsentrioxids
aus einer 6 M-Losung von Chlorwasserstoffsdure und zuletzt Sublimation des erhaltenen
Oxids in Strome von Wasserstoff; diese Sublimation ist gleichzeitig mit der Reduktion
des Oxids zu metallischem Arsen verbunden.

Zur Entfernung der Spuren von Schwefel, Selen und Tellur wurde das Arsen aus einer
Schmelze mit Blei destilliert.

Die Kontrolle des Reinheitsgrades des erhaltenen Produktes wurde einerseits spektral-
analytisch durchgefiihrt, anderseits anhand der elektrischen Parameter des aus dem
gereinigten Arsen hergestellten Indiumarsenids.

Durch die beschriebene Methode ist es méglich aus technischem Arsen ein Produkt
der Reinheit 99,999 9%, bis 99,9999 9, zu erhalten, welches der Herstellung von Halb-
leiterverbindungen voll entspricht.

Prelozil V. Jesendk
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