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В  последнее время в промышленности полупроводниковых приборов 
все шире применяются сплавы элементов 3-й и 5-й групп периодической 
системы Менделеева, которые по некоторым свойствам превосходят полу­
проводники германий и кремний. Известно также, какие большие изме­
нения, например, в свойствах полупроводников, вызывают микроколиче­
ства примесей доноров или акцепторов электронов. Поэтому важной 
проблемой, возникающей одновременно с интенсивным применением 
полупроводниковых материалов, является анализ этих материалов 
на присутствие следов примесей. В литературе опубликовано [1—3] 
сравнительно большое число работ по анализу различными методами 
мышьяка, галлия, арсенида галлия; метод амальгамной полярографии 
с накоплением к анализу полупроводниковых соединений применяется 
сравнительно недавно.

Целью данной работы явилась разработка амальгамно-полярографи­
ческой методики определения олова и свинца в кристаллах арсенида 
галлия.

Выбор фонового электролита

Очень заманчивым при разработке методики является подбор фона 
для определения олова и свинца, на котором возможно получение анод­
ных пиков этих элементов без отделения основы. В качестве такого фона 
исследован раствор 0,1 N  азотной кислоты. Предполагалось, что мышьяк 
в растворе азотной кислоты находится в полярографически неактивном 
пятивалентном состоянии. Получены анодные пики олова и свинца на 
данном фоне (cpsn+ р ь = —0,5 в), высота которых линейно зависит от 
концентрации. В результате изучения зависимости анодного тока олова 
и свинца от времени и потенциала электролиза выбраны условия поляро­
графического определения олова и свинца: ф э = — 1,0 в, тэ =  10 мин. Изу­
чено мешающее влияние мышьяка на анодные пики олова и свинца в ра ­
створе 0,1 N  азотной кислоты. Пик олова уменьшается наполовину, если 
в растворе присутствует 9 • IO-6 г/мл  мышьяка, а высота анодного пика 
свинца начинает незначительно уменьшаться, если концентрация мышья­
ка в растворе составляет 2 • IO-5 г/мл. В пробе арсенида галлия анодные 
пики Sn и Pb получить не удалось, из-за покрытия поверхности электрода 
бурой пленкой элементарного мышьяка; следовательно, 0,1 N азотную 
кислоту нельзя использовать как фон для прямого определения Sn и Pb.
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Ч а щ е  всего  о лово  п о л я р о г р а ф и ч е с к и  о п р е д е л я ю т  на ф о н ах ,  с о д е р ж а ­
щ и х  д о ст ат о ч н о  в ы со ку ю  к о н ц е н т р а ц й ю  х л о р -и о н а ;  при  это м  п о л у ч ае т ся  
х о р о ш о  в ы р а ж е н н ы й  пик  о л о в а .  Н а  х л о р и д н о м  ф оне на пик  о л о в а  н а к л а ­
д ы в а е т с я  ан о д н ы й  п ик  св и н ц а .  Д л я  п о лу ч ен и я  р а з д е л ь н ы х  п иков  о л о в а  
и св и н ц а  н ам и  и с п о л ь зо в а н  метод , о сн о в ан н ы й  на п р е д в а р и т е л ь н о й  р е г и ­
ст р а ц и и  с у м м а р н о г о  п и к а  S n  и P b  на ф оне 3N  H C l  и п о с л е д у ю щ е м  у д а ­
л ен и и  о л о в а  в вид е  его л егк о л е т у ч и х  б р о м и д о в  или  х л о р и д о в 1. З а в и с и ­
мость  ан о д н ы х  пиков  S n  и P b  от к о н ц ен т р ац и и  в р а с т в о р е  на ф о н е  
S N  H C l  носит л и н ей н ы й  х а р а к т е р ,  что п о з в о л я е т  п р и м е н я т ь  м етод  д о б а ­
в ок  с т а н д а р т н о г о  р а с т в о р а .  И зу ч ен ы  з а в и с и м о с т и  ан о д н ы х  п иков  S n  и P b  
от п о т е н ц и а л а  и в р ем е н и  э л е к т р о л и з а  в р а с т в о р е  3N H C l.  У сл о ви я  э л е к ­
т р о л и з а  : фэ =  — 1,0 в, Ta =  5 мин.

Влияние основы на анодные пики олова и свинца 

Влияние галлия

С о г л а с н о  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м ,  в ср еде  H C l  г а л л и й  о б р а з у е т  сое­
д и н ен и е  G a C l 3, р а с т в о р и м о е  в H C L  В р а б о т е  [4] о т м е ч а е т с я ,  что г ал л и й ,  
хотя  и не м е ш а е т  су щ еств ен н о  о п р ед ел ен и ю  S n  и P b ,  н еск о л ь к о  с н и ж а е т  
ч у в с тви тел ь н о сть  их о п р ед ел ен и я .

П о т е н ц и а л  п о л у в о л н ы  г а л л и я  на ф оне H C l л е ж и т  о к о л о —  1,4 в. По- 
в и д и м о м у ,  в н аш и х  у с л о в и я х  (ф:> = — 1,0 в) г а л л и й  п р а к т и ч е с к и  не в о с ­
с т а н а в л и в а е т с я  на э л е к т р о д е .  Т а к и м  о б р а зо м ,  в х л о р и д н ы х  ф о н ах  в о з ­
м о ж н о  а м а л ь г а м н о -п о л я р о г р а ф и ч е с к о е  о п р ед ел ен и е  п р им есей  в п р и с у т ­
ствии  и з б ы т к а  г а л л и я .

Влияние мышьяка и возможность его удаления

П р и  изучени и  в л и я н и я  м ы ш ь я к а  ( A s fn ) на ан о д н ы й  пик  о л о в а  в р а ­
ство р е  SN H C l н ам и  о б н а р у ж е н о ,  что с  д о б а в л е н и е м  2 • IO-6 г!мл As а н о д ­
ный п и к  о л о в а  у м е н ь ш а е т с я  у ж е  на 78%  от п ер в о н а ч а л ь н о го .  Н а  ан о д н ы е  
пики св и н ц а  м ы ш ь я к  т о ж е  з а м е т н о  в л и я ет .  П о д а в л е н и е  ан о д н ы х  пиков  
с в я з а н о  с в о сст а н о в л ен и ем  м ы ш ь я к а  на р тутн ом  э л е к т р о д е  в и зу ч а ем о й  
о б л а с т и  п о тен ц и ал о в .

Н а  р ту тн о м  э л е к т р о д е  о б р а з у е т с я  п л е н к а  э л е м е н т а р н о г о  м ы ш ь я к а ,  
при этом  у м е н ь ш а е т с я  п е р е н а п р я ж е н и е  в ы д е л е н и я  в о д о р о д а ,  з а т р у д н я е т ­
ся д и ф ф у з и я  ато м о в  м е т а л л а  в о б ъ е м е  э л е к т р о д а  и у м е н ь ш а е т с я  в ы х о д  
м е т а л л а  по току .

Б о л ь ш и н с т в о  а в т о р о в  д л я  у д а л е н и я  м ы ш ь я к а  и сп о л ьзу ю т  его о тго н ­
ку в ви д е  л е г к о л е т у ч и х  х л о р и д о в  или  б р о м и д о в  [3 ] .  В н а ш е м  сл у ч ае  
отго н ку  м ы ш ь я к а  п р и м е н я т ь  н ел ьз я ,  т а к  к а к  х л о р и д  о л о в а  л егк о л е т у ч  
(t° =  1 1 4 °С ) .  П о э т о м у  д л я  о т д ел ен и я  м ы ш ь я к а  п р и м ен ен а  э к с т р а к ц и я .  
В к а ч е с т в е  э к с т р а г е н т а  д л я  о т д ел ен и я  As и G a  о п р о б о в а н  т р и б у т и л ф о с -  
ф а т  с п о сл ед у ю щ и м  о п р ед ел ен и ем  п р и м есей  на ф он е 3N H C L  П р о в ед ен  
р я д  а н а л и з о в  пр о бы  G a A s  п осле  ее р а з л о ж е н и я  в см еси  со л ян о й  и а з о т ­
ной к и сл о т  ( 3 : 1 ) ,  в о сп р о и зв о д и м ы х  р е з у л ь т а т о в  п о лу ч и ть  не у д ал о сь ,  
т а к  к а к  м ы ш ь я к  п о лн о стью  не э к с т р а ги р у е т с я ,  в о с с т а н а в л и в а е т с я  на э л е к ­
т р о д е  и м е ш а е т  п о л я р о г р а ф и ч е с к о м у  о п р ед ел ен и ю  S n  и P b .  П р и в е д е н н ы ­
ми в ы ш е  и с с л е д о в а н и я м и  п о к а за н о ,  что м ы ш ь я к  д о л ж е н  п р и с у т с т в о в а т ь  
в р а с т в о р е  в ко л и честве ,  м ен ь ш ем  чем  2 * 10~б г/мл. П р и  и сп о л ьзо в ан и и  
т р и б у т и л ф о с ф а т а  в к а ч е с т в е  э к с т р а г е н т а  д л я  м ы ш ь я к а  в о з н и к а е т  р я д  
о с л о ж н я ю щ и х  о б ст о я т е л ьс т в ,  к о то р ы е  у в е л и ч и в а ю т  о ш и б к у  о п р ед ел ен и я .

1 Позднее нами показана возможность разделения Sn и Pb введением в анали­
зируемый раствор добавки NaF.
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Î. О статки органической ф азы  несколько раз  сж игаю тся  с H C lO 4+  
+ H N O 3 при t = 80°С, что влечет з а  собой потери олова и увеличивает 
длительность анализа .

2. Если органическая  ф аза  не полностью обуглена, то адсорбирован­
ные на электроде трибутилф осф ат и 
продукты его неполного сгорания сни­
ж а ю т  чувствительность и точность оп­
ределения 2.

3. Остаточны е количества H C lO 4 
восстанавливаю тся  на электроде и уве­
личиваю т остаточный ток. В ы ш епере­
численные ф акторы  ум еньш аю т вос­
производимость результатов , чувстви­
тельность а н а л и за  и увеличиваю т его 
длительность.

Б ы ло решено подобрать другой 
экстрагент д л я  отделения м ы ш ьяка  от 
исследуемых элементов. Н аиб олее  под­
ходящ им экстрагентом  д ля  наш его сл у ­
чая о к а за л ся  бензол [5].  М ы ш ьяк  э к ­
страгируется почти на 100%, а эл ем ен ­
ты-примеси остаю тся в водной ф азе  (табл. Î ) .

Н а  основании проведенных исследований р а зр а б о т ан а  методика оп­
ределения Sn и Pb  в GaAs (табл. 2).

Т а б л и ц а  2
Содержание олова и свинца в арсениде галлия

Условия: у э =  ■— 1,0 в (отн. нас. к. э.); тэ =  5 мин.; S — 2 - І0“ 8 а / м м ;
V  =  4 м л ; <?sn+Pb 6 (отн* нас* к* э+  п  ”  а =  0,95

Элемент Результаты
анализа Z ( x —x )2 S x ta £— ta.: ± £  %

Pb 2 ,0-IO"4 % 1,65 0,235 2 ,6 0,6110 30,5

Sn 1,14-Ю "4 % 0,236 0,088 2 ,6 0,231 21,5 ,

Ход анализа
Н ав еска  0,1 г арсенида г а л л и я  растворяется  в двух мл смеси соляной 

и азотной кислот ( 3 : 1 )  при t °  =  70° С. Раствор  упаривается  до сухих 
солей в кварцевом  стакане  при этой ж е  температуре. З а те м  сухой остаток 
растворяется  в 10 мл 12 N HCl и проводится экстракция  м ы ш ьяка  бензо­
лом (10 мл)  три р а за  по 5 мин. П осле отстаивания водную ф азу  перено­
сят в кварцевы й стаканчик  и упариваю т при 70° С до объем а одного м ил ­
лилитра. З атем  в тот ж е  стаканчик  приливается  3 мл H 2O бидистилли- 
рованной; на полученном фоновом растворе  ( 3 N H C 1 )  производится 
ам альгам н о-полярограф ическое  определение олова и свинца. Н а  подпро­
грам м е регистрируется совместный пик этих элементов. Олово уд аляется  
в виде легколетучего хлорида  (HCl +  H 2O 2). Высота анодного пика олова 
рассчиты вается по разности анодных пиков, а содерж ание  Sn  и P b  р а с ­
считывается по методу добавок. В раствор д л я  полярограф ировани я  д о ­
б авл яется  несколько капель  0,05% -ного раствора  бромноватистокислого 
калия, чтобы перевести A s111, если он остался  после экстракции, в форму

2 Установленное в работе влияние микроколичеств ПАВ на анодные пики Sn
требует дополнительных исследований.
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Т а б л и ц а  1
Результаты по /экстракции 

олова и свинца 
бензолом из солянокислой среды

Элемент Введено 
в г -10~4

Найдено 
в г - IO“ 4

1 1,8 1,35
Sn 2 3 ,6 4,24

3 0 ,9 0,94

Pb 0,6 0,58



A s v , который полярографически неактивен. На основе разработанной 
методики проведен анализ образцов арсенида галлия.

Выводы

1. Разработана амальгамно-полярографическая методика определе­
ния олова и свинца в образцах арсенида галлия.

2. Изучено влияние мышьяка на анодные пики олова и свинца на 
фоне О,IZV HNO3 и ЗА HCl.

3. Подобран экстрагент для полного отделения мышьяка от а н а л и з и ­
руемых примесей.
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