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1 Einleitung

1 Einleitung

Die moderne Halbleitertechnologie und deren Mikrochipproduktion auf Siliziumbasis
zeichnet sich heute dadurch aus, dass bel kontinuierlicher Strukturverkleinerung
Leistungsfahigkeit und Funktionsumfang bestdndig wachsen.  Strukturbreiten und
Transistorkantenlangen auf den Mikrochips schrumpften von 10 pm bis zum aktuellen
Pentium-4-Prozessor auf 0,18 um. Darauf integriert er 42 Millionen Transistoren, wahrend
der erste Intel-4004-Prozessor mit 2300 arbeitete [1].

In gleichem Malke stiegen zwangdaufig die Anforderungen an die Reinheit der
eingesetzten Werkstoffe und Prozesschemikalien. Als Ausgangsmaterial werden reinste
einkristalline Siliziumscheiben (Wafer) mit einem heute tblichen Durchmesser von 30 cm
und einer Dicke von 0,5 mm eingesetzt [2]. Aus diesen Wafern werden in sich mehrfach
wiederholenden Prozesszyklen zahlreiche Mikrochips hergestellt. In den letzten Jahren
konnten herkbmmliche nasschemische Prozesse durch konkurrierende Gasphasenprozesse
abgelost werden, so dass bei gleichzeitiger Optimierung der Fertigungsprozesse der
Ausschuss bei der Mikrochipproduktion von sehr hohen 70% Anfang der 90iger Jahre auf
40% verringert werden konnte [3, 4].

Wesentliche Vorteille der Reaktionsfihrung mit Gasen sind die hohe Reinheit, in der
gasformige Stoffe verfigbar sind und die Tatsache, dass sie sich, ebenso wie die
Reaktionsnebenprodukte, allein durch Spiilprozesse — ohne weitere Trocknungsprozesse —
von den Oberflachen wieder entfernen lassen [5]. Die Bandbreite der eingesetzten
Prozessgase erstreckt sich von Inertgasen wie Argon, Stickstoff, Helium Uber korrosive Gase
wie Chlorwasserstoff, Bortrichlorid, Fluorwasserstoff bis zu hochgiftigen Gasen wie
Phosphin, Arsin und extrem reaktiven und entflammbaren Gasen wie Silan und Dichlorsilan
[6]. Kontaminationen durch kritische Schwermetalle wie Eisen und Dotierelemente wie Bor
stellen nach heutigem Kenntnisstand eine entscheidende Hirde fir die weitere Verfeinerung
der Mikrostrukturen dar.

Die zunehmenden Reinheitsanforderungen, je nach Element liegen die geforderten
maximalen Kontaminationskonzentrationen im mittleren pg/kg- bzw. unteren pg/kg-Bereich
in der Gasphase, und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der eingesetzten Gase
stellen spezielle Anforderungen an deren Analyse und das verwendete analytische Instrumen-
tarium. Routineverfahren konnen in der Regel nicht angewandt werden, so dass neue oder
modifizierte Analysenverfahren fir die Elementbestimmung der Kontaminationen in den

Prozessgasen entwickelt werden missen.



1 Einleitung

1.1  Waferherstellung

Abb. 1.1 zeigt die Prozessfolge zur Waferherstellung.

Quarz (S0,)
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Abb. 1.1 Prozessfolge zur Waferherstellung [7-10]
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1 Einleitung

Bel der Waferherstellung wird metallurgisches Silizium (Roh-Silizium mit 2-4 %
Verunreinigungen) durch elektrothermische Reduktion von Siliziumdioxid mit Kohle oder
Koks im Niederschachtofen gewonnen. Um chemisch méglichst reines Silizium vorliegen zu
haben wird das fein gemahlene Roh-Silizium (0,1 mm Korngrof3e) im Wirbel schichtreaktor
mit Chlorwasserstoffgas versetzt. Als Reaktionsprodukt entsteht unter Warmeentwicklung
hauptséchlich Trichlorsilan, das anschlief3end in grof3en Destillationsanlagen von begleitenden
anderen Silanverbindungen (SiCl4, SiH,Cl,) und Metallverunreinigungen (Fe, Al, Ti) befreit
wird. Um polykristallines Reinst-Silizium (Verunreinigungen < 1 pg/kg) zu erhalten wird das
gereinigte Trichlorsilan in einem Abscheidungsreaktor an Reinst-Silizium-Dinnstdben mit
Wasserstoff umgesetzt.

In der nachsten Stufe muss das polykristaline Reinst-Silizium fir die Verwendung in der
Mikroelektronik in monokristallines hoch reines Silizium umgewandelt werden. Die
Einkristallherstellung erfolgt entweder nach dem Tiegel ziehverfahren (Czochral ski-Verfahren
CZ), das heutzutage Uberwiegt [11], oder dem Zonenziehverfahren (Float-Zone-Verfahren
FZ). In beiden Verfahren wird ein Impfkristall mit der Siliziumschmelze in Kontakt gebracht
und wieder langsam unter Drehung von ihr weggezogen. Dabei kristallisiert Schmelze am
Impfkristall aus, wodurch dieser wéchst.

Fur den Einsatz in der Hableiterindustrie wird der Einkristall nach dem Abkihlen in
Scheiben gesdgt. Die Oberflachenschicht, welche fur den Aufbau der integrierten Schaltungen
(IC, Integrated Circuit) der Mikrochips entscheidend ist, wird dabei stark gestdrt. Durch
mechanische und chemische Behandlungen wie Schieifen, L&ppen, Atzen, Polieren und
Randkonturierung wird abschlief3end der beschadigte Oberflachenbereich entfernt.

Bis zum fertigen Mikrochip schlief3en sich folgende Verfahrensschritte, bei denen

grofdtenteils reaktive Prozessgase zum Einsatz kommen an:

- Epitaxie
- Atzen

- Isolierschichterzeugung
(Siliziumoxidation, Nitridabscheidung)

- Silizidabscheidung
- Dotierung

- Fotolithographie

- Metdlisierung



1 Einleitung

Die wichtigsten reaktiven Prozessgase lassen sich nach ihren Anwendungen in funf

Gruppen einteilen und sind in Tab. 1.1 aufgefhrt.

Tab. 1.1 Klassifizierung der reaktiven Prozessgase nach Anwendungsgebieten [8-14]

Anwendung Prozessgas
Epitaxie SiH4, SiH,Cl,, SIHCI3 SiCls, SizHg, WFs, Al(C4He)s
Atzprozesse Cl,, BCls, HCI, CIF3, CF,, NF3, CHF3, CF5Cl
Dotierung AsH3, PH3, BoHe
Siliziumoxidation, Nitridabscheidung O,, HCI, C,HCl3, C,H4Cl5, CCly, NH3, N,O
Silizidabscheidung WFg

1.2  Einsatz von Dichlorsilan in der Halbleitertechnologie

Dichlorsilan wird in der Halbleitertechnologie bei der Gasphasen-Epitaxie (Epitaxie von
gr. epi — (dar-)auf, (dar-)tber und taxis — Ordnung) eingesetzt. Die Gasphasen-Epitaxie gehort
zu den Technologien, die unter dem Oberbegriff chemische Abscheidung aus der Gasphase
(CVD, Chemical Vapour Deposition) zusammengefasst werden und ist eine der wichtigsten
modernen Verfahrensprinzipien in der Mikrochipproduktion auf Siliziumbasis.

Das Prozessgas wird in einem Reaktor (Abb. 1.2) bei 1050 °C Uber die Wafer geleitet wo
es in niedermolekulare Bestandteile zerféllt und sich hochreine einkristaline Silizium-
schichten (0,5 — 20 pum) auf der Substratoberfl&che abscheiden [11].

SiH2C|2(g) s Si(f) + 2HCI (9 (1)



1 Einleitung

* Gaszuflub
- Siliziumscheiben

——Heizung

00000000
b) *‘IJV'-—'«—'-Q = <)
D0DOOQO0COO0O

aj

000000000
00C00000Q

zur Vakuumpumpe

Abb. 1.2 Reaktoren fir die Gasphasen-Epitaxie [8, 11]
a) Zylindrischer Reaktor (Barrel-Reaktor)
b) Horizontalreaktor
c) Plattenreaktor (Pancake-Reaktor)

Die Richtung der Reaktion kann durch die Konzentration des Dichlorsilans in der
Gasphase beeinflusst werden. Haufig wird vor dem Abscheiden des Siliziums die
Waferoberflache durch Zufuhrung hoher Prozessgaskonzentrationen gereinigt, da in diesem
Fall die Reaktion von rechts nach links verlauft, d.h. es wird eine dinne (0,5 — 1 pum) Sili-
ziumschicht von dem Wafer abgetragen [10]. Danach erfolgt bei niedrigeren Konzentrationen
die Abscheidung.

Durch diese Prozessfuhrung werden die Voraussetzungen fur eine moglichst stérungsfreie
Anlagerung von Siliziumatomen an die freie Substratoberflache geschaffen. Eine Dotierung
der epitaktisch aufgewachsenen Schicht, die je nach Verwendung vom Hersteller vorgegeben
wird, kann durch Zugabe von reaktiven Gasen wie Phosphin, Arsin und Diboran erfolgen.

Abb. 1.3 zeigt eine typische Wachstumsrate der epitaktischen Siliziumschicht mit

Dichlorsilan.

0z r /

O 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1
0 02 04 06 08 10
—= SiH,Cl, Durchfiun D

min

Abb. 1.3 Wachstumsgeschwindigkeit g der epitaktischen Siliziumschicht [10]
(1 NI = Volumen von 1 dm® bei p= 1 atmund T = 300 K)
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1 Einleitung

Neben Dichlorsilan, das primé in der Niederdruckabscheidung (SACVD, Sub-
Atmospherical Chemical Vapour Deposition) zwischen 0,1 und 1 bar verwendet wird [11],
kommen weitere reaktive Prozessgase wie Silan, Trichlorsilan und Tetrachlorsilan zum
Einsatz.

In Abb. 1.4 ist der Vergleich der Wachstumsraten der epitaktisch aufgebrachten
Siliziumschicht in Abhangigkeit von der Temperatur der vier Gase aufgefuhrt. Auf Grund der
frelen Standardreaktionsenthalpie fur die Siliziumbildung (Abb. 1.5) fdhrt unter gleichen

Bedingungen ein hoherer Chlorierungsgrad zu einer niedrigeren Abscheidungsrate.

TEMPERATURE (°C)

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
i T T T T T

0.2 |

01

05 -

GROWTH RATE (pm/min)

02 -

01 b ——
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

103/ T(K)

Abb. 1.4 Wachstumsraten der epitaktischen Siliziumschicht als Funktion
der Temperatur bei 1 bar fir SiH,4, SiH,Cl,, SIHCI; und SiCl,4 [12]

AF°
REACTION

.50 1 I L L L |
500 700 300 1100 1300 1500

TEMPERATURE (K)

Abb. 1.5 Freie Standardreaktionsenthal pie fur die Siliziumbildungsreaktion
von SiH4, SngClz, S|HC|3 und S|C|4 [12]
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1 Einleitung

1.3  Herstdlung, physikalische und chemische Eigenschaften von Dichlorsilan

Dichlorsilan wird als Nebenprodukt bei der Herstellung von Trichlorsilan gewonnen.

Sir) + 2HCl(g) = SiHxCl g 2

Die Abfillung in elektropolierte Edel stahldruckgasbehdlter erfolgt unter Verfliissigung des
Gases bei ca. 2 bar und 15 °C [6]. Es ist darauf zu achten, dass die Druckgasbehdlter
vollstandig evakuiert werden, da Dichlorsilan sehr empfindlich gegenliber Feuchtigkeit

reagiert.

SiH,Cl; + 2H,0 = SiO, + 2HCI + 2H, 3)

Dichlorsilan ist ein farbloses, giftiges, brennbares, korrosives, hochreaktives und instabiles
Gas. Es ist Uber 55 °C selbstentziindlich und kann mit Luft schon bei 32 °C ein spontan
explosionsfahiges Gemisch bilden. Die wichtigsten physikalischen und chemischen

Eigenschaften, so wie die Dampfdruckkurve sind in Tab. 1.2 und Abb. 1.6 aufgefihrt.

Tab. 1.2 Physikalische und chemische Eigenschaften von Dichlorsilan [6, EG-Sicherheitsdatenblatt M esser]

Molare . Schmel zpunkt Siedepunkt Kritische Kritischer
Zustand bei
Masse 20°C und 1 bar Temperatur Druck
g/mol °C °C °C bar
101 gasférmig -122 84 178,95 44,6
Dampfdruck bei  Relative Dichte  Zundtemperatur Explosionsgrenze  Léslichkeit in MAK-Wert
20°C gasf. (Luft=1) Wasser
bar °C Vol% in Luft (20°C, 1 bar) ml/m®
1,7 35 185 2,5-80 Hydrolisiert 0,5




1 Einleitung

Uapouroressw e Al Dichlorosilans

Eresnure [Darl

3.8 4|

w3 (ML=

1 1 1 1 L [
T T T L] T T T T K
(] = [Le] s 20 26 E i an 40 48

—
I
80

Tempar ature (%03

Abb. 1.6 Dampfdruckkurve von Dichlorsilan [Méttig GmbH Unna, Kundendaten]

1.4  Metallverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen

Metallverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen kommen auf Grund ihres vielféatigen
Einsatzes in der modernen Halbleitertechnologie eine besondere Bedeutung zu, da sie die
einwandfreie Funktionsweise der Mikrochips beeintrachtigen. Insbesondere einzelne Partikel
konnen Leiterbahnen, die eigentlich voneinander isoliert sind, elektrisch verbinden und
KurzschlUsse verursachen (Abb. 1.7).

Abb. 1.7 Fremdpartikel auf den Leiterstrukturen eines Mikrochips [15]
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1 Einleitung

Die metallischen Verunreinigungen beschranken sich aber nicht nur auf Partikel. Mit
Mikrofiltern einer Porenweite von 0,2 um gelingt es nicht Eisenkontaminationen aus
Chlorwasserstoffgas vollstandig zu entfernen [5, 16]. Der Hauptteil der Kontamination pas-
siert ungehindert den Filter und fuhrt zu weiteren empfindlichen Stérungen im Mikrochip-

Produktionsprozess [17]:

- Ubergangsmetalle und deren Verbindungen bewirken einen grolRen Abstand
zwischen Leitungs- und Vaenzband, was zu einer verminderten Lebensdauer des
Mikrochips fihrt.

- Das relativ hohe Diffusionsvermogen der meisten Ubergangsmetalle fordert auch
bei niedrigen Temperaturen Reaktionen, die zu Defekten auf den Wafern fiihren.

- Bel hohen Prozesstemperaturen fuhren grof3e Diffusionskoeffizienten zu einer
schnellen Kontamination weiter Bereiche des Wafers.

- Ein Niederschlag der Metalle auf den Si/SIO,-Grenzflachen vermindert die
Ausbeute der MOS (Metall Oxid Semiconductor) — Bauteile.

Die Reinheit des eingesetzten Prozessgases spielt somit eine entscheidende Rolle in der
Halbleiterindustrie. Sie wird aber nicht nur durch das Gas selbst, sondern auch durch die
eingesetzten Komponenten im Gasvertellungssystem wie Druckgasbehdlter, Ventile,
Druckregler, Gasversorgungsleitungen, Filter und Verbindungsstiicke bestimmt. Zu einem
hohen Metalleintrag kommt es hauptséchlich durch das hohe Korrosionspotential der
Prozessgase und der damit verbundenen Reaktion mit ihren metallischen Druckgasbehéltern,

Ventilen und Versorgungsl eitungen.



1 Einleitung

Abb. 1.8 zeigt hierzu eine durch Eisensalze hervorgerufene Gelbfarbung, die sich bei einer

druckverflissigten Probe von industriell hergestelltem Chlorwasserstoffgas einstellt.

\
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Abb. 1.8 Durch Eisensalze hervorgerufene Gelbfarbung in einer
druckverfliissigten Probe von Chlorwasserstoffgas [5]

Da der grofte Metalleintrag durch Eisenverunreinigungen verursacht wird, gilt Eisen als
Indikationselement fUr andere aus dem Gasverteilungssystem stammenden Metallverun-
reinigungen.

Fur Dichlorsilan liegt die derzeitig von der Halbleiterindustrie geforderte maximale
K ontaminationskonzentration bei 100 ug/kg Eisen in der Gasphase*.

* Personliche Mitteilung Dipl.-Ing. E. Pulvermacher 2003, M esser
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2 Stand der Forschung

Die Analysenverfahren zur Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen
unterscheiden sich grundsétzlich in ihrer Methodik und kdnnen in zwei Gruppen unterteilt
werden (Abb. 2.1). Zur ersten Gruppe zahlen die indirekten Bestimmungsverfahren, bei denen
der eigentlichen Analyse eine umfangreiche Probenvorbereitung in Form von Filtration,
Solvolyse oder Absorption vorausgeht. In den meisten Féllen ist eine weitere Aufarbeitung
der Proben erforderlich, um sie den Analysenverfahren zuganglich zu machen. Die zweite
Gruppe umfasst direkte Bestimmungsverfahren, bei denen auf eine aufwendige Probenvor-

und -nachbereitung verzichtet werden kann.

‘ Analysenverfahren zur Bestimmung von ‘
Elementspuren in reaktiven Prozessgasen

| |

[ mit Probenvorbereitung ) [ohne Probenvorbereitung}
D e _ . D
Festphasenextraktion induktiv gekoppelte Plasma-
. Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES)
Komplexbildung
. induktiv gekoppelte Plasma-
AT Massenspektrometrie (ICP-MS)
SIEEe Mikrowellen induzierte Plasma-
Impinger Atomemissionsspektrometrie (MIP-AES)
Filtration Graphitrohrofen-
Cold-trap Atomabsorptionsspektrometrie (GF-AAS)
AU / Atomfluoreszensspektrometrie (AFS)

>

induktiv gekoppelte Plasma-
Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES)

Graphitrohrofen-
Atomabsorptionsspektrometrie (GF-AAS)

Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie
(F-AAS)

Hydrid-Atomabsorptionsspektrometrie
(Hydrid-AAS)

Neutronenaktivierungsanalyse (NAA)
Gaschromatographie (GC)

Photometrie

Abb. 2.1 Analysenverfahren zur Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen
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Bel der Bestimmung der Elementverunreinigungen ist unabhangig von der Art des
Analysenverfahrens zu beachten, dass die Reinheit der Prozessgase nicht nur durch das Gas
selbst, sondern durch das gesamte Gasvertellungssystem bestimmt wird. Die einzelnen
Komponenten wie Druckgasbehdlter, Ventile, Druckregler, Gasversorgungsleitungen, Filter
und Verbindungsstiicke beeinflussen in hohem Mal3e die Reinheit der Gase und sind, soweit
maoglich, der Matrix entsprechend auszuwahlen.

So zeigen Untersuchungen zum Partikelverhalten der Einheit Druckgasbehdlter/
Druckgasbehdlterventil, dass der Partikelaustrag von den heute routinemaldig eingesetzten
elektropolierten Edelstahldruckgasbehdtern am geringsten ist. Auch ergeben Feuchte-
messungen zur Untersuchung des Adsorptions/Desorptionsverhaltens der Druckgasbehéalter-
oberflache, dass der elektropolierte Edelstahldruckgasbehdlter die kleinste aktive Oberfléche
aufwelist und somit die Gas-Feststoff-Wechselwirkungen minimiert sind [18].

Ventile und Druckregler sind zentrale Komponenten im Gasverteilungssystem, die
vielschichtigen Anforderungen und Belastungen standhalten missen. Die Reinheit der
reaktiven Prozessgase und die Zusammensetzung von prazisen Gasgemischen darf durch sie
nicht verandert werden. Durch eine sorgféltige, den speziellen chemischen Eigenschaften der
Gase und der Funktion der Bauteile angepasste Werkstoffwahl, eine hochwertige
mechanische Bearbeitung, eine definierte Oberflachenbehandlung und spezielle Reinigungs-
methoden lassen sich Kontaminationen, verursacht durch Ventile, klein halten.

Die grofte Gefahr einer Verunreinigung der Gase besteht bel jedem Druckgasbehdlter-
wechsel. Hierbei wird das Hauptventil wechselseitig mit Atmosphdre und Brauchgas
beaufschlagt. Besonders kritisch ist hier die Wechselwirkung von Feuchte mit reaktiven
Prozessgasen wie z.B. Dichlorsilan, da entstehende Korrosionsprodukte mit ihrem Gehalt an
Schwermetallen in das nachfolgende Gasversorgungssystem eingeschleppt werden. Die Folge
ist, dass Qualitat und Ausbeute der Endprodukte verschlechtert werden und die Lebensdauer
des Gasverteilungssystems abnimmt. Die in das Ventil eingedrungene Luft muss daher vor
der Brauchgasentnahme mit einer geeigneten Spuleinrichtung und reinem bzw. trockenem
Spuilgas entfernt werden. Auf gleiche Weise sind Brauchgasreste vor dem Abkoppeln des
entleerten Druckgasbehdlters zu entfernen. Besonderen Einfluss hat dabel die Konstruktion
des Ventils. Die Ublichen Hochdruck-Membranventile und Druckregler haben als
Konstruktionsmerkmal eine Feder im Gasraum zum Ruckstellen der Unterspindel. Hieraus
ergeben sich erhdhte Kontaminationseintrdge und Nachtelle fur das Freispulverhalten, die
einer Optimierung entgegenstehen. Durch die Konstruktion eines speziellen Hochdruck-

Membranventils und Druckreglers wird die Verbannung der Riickstellfeder aus dem Gasraum
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ermdglicht [18]. AulRerdem ergibt sich ein geringeres Totvolumen und eine strémungsgins-
tigere Gestaltung des Innenraums. Um eine weitere Reduzierung des K ontaminationseintrags
zu erreichen, sollten nur Ventile und Druckregler aus Edelstahl mit elektropolierter Ober-
flache verwendet werden.

Das verwendete Material der Gasversorgungsleitungen, Durchflussmesser und Gefalie hat
ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf das Anaysenergebnis. Untersuchungen
verschiedener Materialien fur die Gasversorgungsleitungen zeigen, dass ausschliefdlich bei
Verwendung von Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA) die Kalibrierfunktion mit dem Prifgas
Eisenpentacarbonyl in Argon, gemessen mit der MIP-AES, linear ist [19]. Bei den
Materialien Stahl (V4A), Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyethylen (PE) kommt es
besonders bei Prifgasvolumenstromen von unter 0,1 I/h zu einer starken Krimmung der
Kalibrierkurve. Weiterhin  kommt es durch Adsorption an den Oberflachen der
Gasversorgungsleitungen zu Intensitétsverlusten. Diese wirken sich am starksten bei Edelstahl
aus, da es im Vergleich zu den Kunststoffen eine raue und damit vergroRerte Oberfléche
aufweist (Abb. 2.2). Bei den Materidien PTFE und PE kommt es neben
Adsorptionsprozessen auch zu ener Diffuson des Eisenpentacarbonyl in die
oberflachennahen Schichten der Kunststoffe.

V4A-Stahl (1979fache Vergrof3erung) o PTFE (2000fache V ergréf3erung)

PE (2000fache V ergrof3erung) PFA (2030fache Vergrof3erung)

Abb. 2.2 REM-Aufnahmen der inneren Oberflache der verwendeten Gasversorgungsleitungen [19]

-13-



2 Stand der Forschung

Weitere Untersuchungen von Ortner et al. [20-22] und Englert et al. [23] zur
Oberflachentopographie verschiedener Fluorkunststoffmaterialien zeigen, dass PFA nicht nur
eine aulRergewohnliche glatte Oberflache, sondern auch eine geringe Mikropordsitét aufweist.
Interaktionen zwischen Substanzen und der PFA-Oberflache werden dadurch gehemmt [24].
Damit ist PFA as Letungss und GeféBmaterial fir die Reaktivgasanalytik und

niedrigkonzentrierter Elementbezugsl 6sungen und -prifgase bestens geeignet.

2.1  Analysenverfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven
Prozessgasen

Bel der indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen werden
unterschiedliche Verfahren zur Probenvorbereitung wie Filtration partikelgebundener
Verunreinigungen, Einleiten des Probengases in ene geeignete Absorptionsdsung,
Festphasenextraktion und Cold-trap-Verfahren angewandt. Diese sind jedoch mit einem zum
Teil hohen apparativen und zeitlichen Aufwand verbunden. Zudem ist bei den verschiedenen
Probenvorbereitungsarten mit enem partiellen Verlust der zu bestimmenden
Verunreinigungen und einer erhdhten Kontamination durch die eingesetzten Reagenzien zu
rechnen.

Faix et al. [15] beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von partikelgebundenen
Schwermetallspuren in hochreinem Chlorwasserstoff. Zur Trennung der Verunreinigungen
vom Gas werden Polycarbonat-Membranfilter mit einem Porendurchmesser von 0,05 pm
eingesetzt. Die nachfolgende Bestimmung der Elemente Br, Mg, Mn, Na, Sb, Sn, Te, Ti und
Zn auf den Filtern erfolgt mit der instrumentellen NAA. Fur die Elemente Cr, Cu, Ni und Fe
werden die Filter mit Kénigswasser (3HCI : HNOs) aufgeschlossen und anschlief3end mittels
der GF-AAS bestimmt. Die Autoren beriicksichtigen dabel nicht, dass Verunreinigungen
gasformig und in Aerosolen gelost bzw. als Partikel kleiner 0,05 um vorliegen kdnnen [5, 13,
16, 25, 26]. Hierzu ist in Abb. 2.3 ein Filter, Uber den Chlorwasserstoff geleitet wurde,
dargestellt.
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Abb. 2.3 Salzriickstande von Chlorwasserstoffgas auf einem Membranfilter [27]

Der um den abgefilterten Partikel gebildete ringformige Salzriickstand, stammt
typischerweise von einem getrockneten Flissigaerosol. Durch die Filterporen konnen fllssige
Schwebstoffe gedriickt werden, so dass geloste Metallsalze sowie kleinere Partikel und
gasformige Kontaminationen nicht vollstandig von dem Filter zuriickgehalten werden. Zur
quantitativen Bestimmung von Elementverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen sind
Verfahren, bei denen ausschliefdlich Filter zur Abtrennung der Kontaminationen verwendet
werden, nicht geeignet.

Denysyn, Yin und Bandy [16] erweitern die Probenvorbereitung fir die Analyse von
Chlorwasserstoff um den Schritt der Einleitung des Gases nach Passieren eines PTFE-
Membranfilters (Porendurchmesser: 0,2 um) in deionisiertes Wasser (Impinger-Verfahren). In
den aufgeschlossenen Filtern und der Absorptions- bzw. Extraktionsldsung werden die
Elemente Cr, Cu, Ni und Fe mittels der GF-AAS bestimmt. Hohe Blindwerte aus den Filtern
schranken die Nachweisstarke des Verfahrens ein.

Schram [5, 28] berichtet Uber eine weitere Problematik des Impinger-Verfahrens. Die
besonders relevanten Eisenverunreinigungen zeigen im Fale des Modellsystems
Chlorwasserstoff/Wasser ein unstetes Extraktionsverhaten. Ist die wassrige Phase mit
Chlorwasserstoff geséttigt (ca. 37 Gew.% bei Raumtemperatur), so nimmt sie keine weiteren
Eisenionen mehr auf. Eine mogliche Erklarung fur dieses Verhalten kann die Reaktion der a's

FeCls/FeCl, vorliegenden Verunreinigungen mit wassrigem Chlorwasserstoff gemaf3
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FeCl 39 T 3HCI @t [HzO] s H3F€C| 6(g) T [HzO] (4)

sein. Das so entstehende Hexachloroferrat ist extrem flichtig und kann damit leicht aus der
LOsung ausgetrieben werden. In verdunnter Chlorwasserstoffldsung wird das Gleichgewicht
nach links verschoben, da das HsFeClg lipophile Eigenschaften aufweist und einen héheren
Dampfdruck als FeCl; besitzt. Wird also mit FeCl; kontaminiertes Chlorwasserstoffgas in
eine konzentrierte Chlorwasserstofflsung eingel eitet, sollte die Lésung nicht weiter mit Eisen
angereichert werden, da es als HzFeClg ausgetrieben wird.

Cui et al. [29] wenden ein Solvolyse-Verfahren an, bei dem die Gase HCI, NH3, B;He,
SiH4, AsH3; und PH3z durch verschiedene Absorptionsiésungen geleitet werden. Die
anschlief3ende Bestimmung von Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mn, Na, Pb und Zn erfolgt mittels der
GF-AAS. Die Autoren weisen auf die Schwierigkeiten der Probennahme hinsichtlich
unvollstandiger Absorption der Probengase hin.

Scharf, Hahn und Enmrich [30] bestimmen Arsin in Phosphin-Trégergasgemischen (H, oder
Ar). Invier hintereinander verbundenen Gaswaschflaschen wird die oxidative Umsetzung von
Arsin und Phosphin mit Salpetersdure genutzt. Die Wiederfindungsraten des AsH3; von 50 %
erfordern das Erwarmen der zweiten bis vierten Gaswaschflasche mit Hilfe eines 500 W-IR-
Strahlers, um die Wiederfindungsraten auf 97 % zu erhdhen. Der Arsengehalt in der
Absorptionsd dsung wird mittels der Hydrid-AAS bestimmt.

Chen, Lin und Yang [31] bestimmen photometrisch Bor in Chlorsilanen. Nach Abtrennung
des Anayten von der Matrix durch Hydrolyse, Abrauchen der Losung bis auf 0,2 ml,
Aufnehmen des Ruckstandes in 48 %iger HF, ein weiteres Abrauchen der Lésung und
Aufnehmen des Rickstandes in 1 ml Wasser erfolgt mittels Karminsaure al's farbiges Reagenz
(A = 610 nm) die Borbestimmung. Diese aufwendige Analyse gehort zu der Gruppe der Cold-
trap-Verfahren, bei denen das Probengas vor Beginn des ersten Anaysenschritts durch
Kuhlung mit flussigem Stickstoff verflissigt wird, um so die weitere Probenbehandlung zu
vereinfachen. Weitere Beispiele fur diese Vorgehensweise sind die Untersuchungen von
Silizium und Chlorsilanen mit Hilfe der ICP-AES und NAA [32], sowie die Bestimmung von
B, P und As in Chlorsilanen mittels ETV-ICP-MS [33, 34]. Der grof3e Nachteil dieser
Methode ist, dass sich fllchtige Bestandteile der Proben mit der Matrix verflichtigen kdnnen
und nicht analysiert werden.

Ruimel et al. [35] beschreiben ein gaschromatographisches Anaysensystem zur
Bestimmung von Phosphor in Dichlorsilan. Das verflissigte Probengas wird in ein mit

Quarzkugeln gefilltes beheizbares Rohr injiziert und dann bel 760 °C unter H,-Atmosphére
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teilweise zersetzt. Die als Chloride vorliegenden Phosphorverunreinigungen werden zu PH3
reduziert, durch eine NaOH-L6sung geleitet, gaschromatographisch getrennt und mit Hilfe
eines flammenphotometrischen Detektors (FPD) bei A = 526 nm detektiert.

Miyazaki und Nakagawa [36] versuchen Metallverunreinigungen von Chlorwasserstoff
und Bortrichlorid durch Festphasenextraktion mit Polyfluorkunststoffen als Adsorptionsmittel
abzutrennen. Anschlie3end werden die Metallkontaminationen mit Sduren  vom
Adsorptionsmittel gelost und mittels ICP-AES und F-AAS untersucht. Die Autoren zeigen,
dass eine hohere Anreicherung der Metallspuren mit dem vorgestellten Analysensystem als
bei der Lo6sungsabsorptionsmethode erreicht werden kann. Sie bestimmen aber keine
Wiederfindungsraten, so dass die Vollsténdigkeit der Adsorption an der Festphase nicht
Uberpriuft werden kann.

Liu et al. [37] empfehlen die indirekte Borbestimmung in Trichlorsilan. Sie beruht auf der
Reaktion von Tetrafluoroboration (BFs;) mit Tris(1,10-phenanthrolin)-cadmium-Reagens
(Cd(Ph)s**) zum lonenassoziationskomplex Cd(PHs) - 2 BF, und nachfolgender Bestimmung
des Cadmiums (GF-AAYS) in diesem Komplex.

Allen Analysenverfahren zur indirekten Bestimmung von Elementverunreinigungen in
reaktiven Prozessgasen ist gemeinsam, dass eine zusétzliche Kontaminationsgefahr durch die
eingesetzten Chemikalien und Materialien besteht. Auch ist nicht sichergestellt, dass ein
vollstandiges Auffangen der Probe und deren Kontaminationen unabhéngig von der
Probenvorbereitungsart erreicht wird. Voraussetzung fir eine richtige Analyse der
Prozessgase ist ein Uber die Anreicherungszeit konstanter Elementverunreinigungseintrag.
Zudem ist die Durchfuhrung indirekter Bestimmungsverfahren sehr zeitaufwendig und sie
bieten keine Mdoglichkeit zu einer kontinuierlichen Uberwachung der Element-
verunreinigungen in Prozessgasen. Diese Problematik kann durch Analysenverfahren zur
direkten Bestimmung von Elementverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen verhindert

werden.
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2.2 Analysenverfahren zur direkten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven
Prozessgasen

In der Literatur sind nur wenige Analysenverfahren zur direkten Bestimmung von
Elementverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen beschrieben. Voraussetzung fir die
Durchfihrbarkeit ist ein Mef3system, das speziell auf die Eigenschaften reaktiver Prozessgase
ausgelegt ist.

Barnes et al. [38-46] verfigen mit dem seit 1992 entwickelten Sealed Inductively Coupled
Plasma-Atomic Emission Spectrometer (SICP-AES) Uber ein neues Instrument zur Analyse
von reaktiven Prozessgasen. Das SICP-AES ist so konzipiert, dass zur Unterhaltung des
Plasmas innerhalb einer geschlossenen Quarzvorrichtung nur geringe Flussraten (< 70 ml/min
verglichen mit ca. 14 |/min fur ein ICP-AES) des Plasma- bzw. Probengases nétig sind. Mit
diesem Analysengerét ist es moglich, kleine Probengasmengen zu untersuchen und niedrigere
Nachweisgrenzen zu erreichen, da die zwangdaufige Verdinnung der Probe durch das
Plasmagas geringer ist. Angefangen mit der quantitativen emissionsspektrometrischen
Bestimmung von Arsen in Silan findet das SICP-AES weitere Anwendung bei der Analyse
von C, Fe, Ge, Mg, Mo, Mn, Ni, Snund V in Arsin, C und Sn in Chlorwasserstoff sowie Ni
und Fe in Chlor. Die Autoren untersuchen auch partikuldre bzw. gasformige
Verunreinigungen in electronic grade Chlor. Ein Partikelzdhler wird ergdnzend zum SICP-
AES eingesetzt um Partikelgrofde, Partikelkonzentration und Elementzusammensetzung der
K ontaminationen im Chlorgasstrom zu bestimmen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Elemente
Al, C, Ca und Sn sowohl partikuldr als auch gasférmig vorliegen, wohingegen Ti nur als
partikulare Verunreinigung vorkommt. Trotz Einsatz einer '’ Multielementmethode’” kénnen
nur wenige Elemente quantitativ bestimmt werden, da die Kalibrierung nicht zuletzt durch
fehlende zertifizierte Referenzproben schwierig ist.

Schram [28] beschreibt die direkte Einleitung von Chlorwasserstoff in ein ICP-
Atomemissionsspektrometer. Das Gaszuleitungssystem aus PE-Schléuchen bewirkt, dass
Kontaminationen, die durch das Einwirken des korrosiven Chlorwasserstoffs auf Metallteile
hervorgerufen werden, auf dem Weg vom Druckgasbehélter ins Plasma vermieden werden.
Durch das Bypass-Backflush-System wird der Gasfluss Uber Ventile geregelt, die nicht im
eigentlichen Messgasstrom angeordnet sind. Alternativ dazu werden peristaltische Pumpen
mit Viton-Schlduchen zur Steuerung des Probengasstroms eingesetzt. Die Vorteile sind
sowohl die erhdhte Empfindlichkeit gegenlber der Einspeisung von wassrigen
Extraktionsldsungen, da bei konventionellen pneumatischen Zerstaubern lediglich ca. 3-5 %

der gelosten Analysenprobe das Plasma als Aerosol erreichen, als auch die Verringerung der
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Kontaminationsgefahr, da der Gasfluss ohne Ventilbewegung im Probengasstrom geregelt
werden kann. Ein grof3er Nachteil ist, dass peristaltische Pumpen fir den Transport von
Flissigkeiten konzipiert sind und daher die speziellen Vorteile wie konstante Flussraten
kleiner Mengen nicht auf den Gastransport Ubertragbar sind. Eine weitere Problematik ist,
dass die Intensitdten der Emissionsinien des Plasmas von der Art und Konzentration des
zusétzlich eingespeisten Gases abhangt. Auch hier ergibt sich das Problem der Kalibrierung
des Analysenverfahrens durch fehlende zertifizierte Referenzproben.

Hutton et al. [47] und Rosamiliz [48] bestimmen Arsen und Jod in Silan mit Hilfe der ICP-
MS. Fiur die Untersuchung von Gasen wie z.B. Chlor, Chlorwasserstoff oder Dichlorsilan
kann diese Methode nicht genutzt werden, da die Korrosion von metallischen
Systemkomponenten wie Samplern und Skimmern zu unkontrollierbaren Kontaminationen
und Zerstérung des Analysengerétes fuhrt. Die mangelnde Materialbestandigkeit gegentiber
reaktiven Matrices gehdrt mit zu den Hauptproblemen der Reaktivgasanalyse.
Untersuchungen von Silan und Tetrafluorsilan mit Hilfe eines modifizierten Quadrupol-MS-
Systems bel dem der konventionelle Zerstdauber und die Sprihkammer durch ein
Gaszuleitungssystem ersetzt wird, sind nicht weiterverfolgt worden [49].

Pulvermacher, Telgheder et al. [50, 51] bestimmen Bor in Dichlorsilan mit Hilfe eines
modifizierten 1CP-Atomemissionsspektrometers. Zur Probennahme und Reduzierung des
Probengasdruckes ist eine PTFE-Kapillare mit dem Druckgasbehdlter verbunden. Diese
Kapillare wird von einem Polyvinylchlorid (PVC)-Schlauch umgeben, so dass durch Spllen
mit Argon keine Feuchtigkeit durch die Kapillarwande treten kann. Das Inertgas wird ebenso
zur Verdinnung des Dichlorsilans verwendet. Die Regulierung des Proben- und
Prifgasflusses in das ICP-AES erfolgt Uber peristaltische Pumpen, die zuvor mit einem
elektronischen Blasenzahler kalibriert werden. Uber einen Bypass vor den Pumpen kann zur
Unterbrechung der Probengaszufuhr ins Plasma ohne Ventilbetétigung der Gasstrom uber
einen Gasfilter (Puratex: Al,Os/KMnQOy) geleitet werden. Der Anschluss zum Injektorrohr der
Plasmafackel erfolgt anstelle des herkémmlichen Zerstéaubers und der Zerstéauberkammer Uber
ein spezieles Quarzstick mit drei Zuleitungsmoglichkeiten fur die Dosierung des
Probengases, Zerstdubergases und Prufgases. Der Druckverlust, der sonst durch den
Zerstéauber hervorgerufen wird, kann mit Hilfe eines Ventils zur Druckreduzierung erreicht
werden. Als Prifgas wird ein Diboran/Argon-Gemisch (12,8 pg/l B in Ar) verwendet und
mittels der Additionsmethode eine Nachweisgrenze von 0,63 pg/g Bor in Dichlorsilan
berechnet. Der wesentliche Vorteil dieses analytischen Verfahrens liegt in der konti-
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2 Stand der Forschung

nuierlichen Uberwachung der Borkontamination in Dichlorsilan. Eventuelle Schwankungen
konnen somit direkt erfasst werden.

Khvostikov et al. [52, 53] entwickeln ein nichtdispersives Atomfluoreszenzspektrometer
(NAFS) zur Uberwachung von Eisenspuren in Chlorwasserstoffgas. Die Atomisierung der
Metallverbindungen erfolgt durch eine Tantalspirale, die in einem Quarzrohr mit drei
Eingangen fur Proben-, Prif- und Verdinnungsgas befestigt ist. Als Fluoreszenzquelle kann
sowohl eine elektrodenlose Entladungslampe (EDL) als auch eine Hohlkathodenlampe (HKL)
eingesetzt werden. Als Prifgas wird Fe(CO)s in Argon (15,7 pg/l Fe in Ar) eingesetzt. Die
Nachweisgrenze fir die Bestimmung von Eisen in Argon liegt bei 16 ng/l, erhdht sich jedoch
bei Zugabe von 1 % HCI auf 22 ng/l bzw. auf 2,2 ug/l bel einer Zugabe von 4-10 % HCl zum
Fe(CO)s/Ar-Gemisch. Obwohl die Atomfluoreszenzspektrometrie zu den nachweisstérksten
Analysenmethoden gehdrt zeigen die durchgefihrten Untersuchungen, dass ihre Anwendung
in der Reaktivgasanalytik durch den Einfluss der Matrix auf das Analysensignal begrenzt ist.

Kirschner [19, 54] verwendet ein Mikrowellenplasma als Anregungsquelle fur die
atomemi ssionsspektrometrische (MIP-AES) Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoffgas.
Das entwickelte Gasdosierungssystem erlaubt sowohl die kontaminationsfreie Einleitung
korrosiver Gase as auch die dynamisch-volumetrische Verdinnung des verwendeten
Prufgases (Fe(CO)s in Argon (50 pg/l Fein Ar)). Es wird eine Nachweisgrenze von 0,1 pg/l
Eisen in Chlorwasserstoff erreicht. Auf Grund des eingeschrénkten Leistungsbereichs des
verwendeten Mikrowellengenerators (625 W) und der damit verbundenen niedrigen
gaskinetischen Temperatur (2300 K fur das Argonplasma) kann kein Eisen in Chlor-
wasserstoff detektiert werden. In Druckgasbehdltern gelagerter Chlorwasserstoff enthalt
hauptséchlich Eisenchloride als Verunreinigungen fir die Atomisierungstemperaturen
zwischen 2100 °C und 2300 °C erforderlich sind. Die gaskinetische Temperatur des MIP
erreicht gerade diesen Temperaturbereich, nimmt aber bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff
soweit ab, dass die Eisenchloride nicht in eine atomare Form utberfihrt werden konnen. Der
Einsatz eines leistungsfahigeren Generators (Uber 1 kW) zur Erzeugung hoherer
gaskinetischer Temperaturen ist hier empfehlenswert.

Telgheder und Mitarbeiter [55-63] bestimmen Fe, Ni und Cu in Chlorwasserstoff, Chlor
und Bortrichlorid mit Hilfe eines modifizierten GF-AA-Spektrometers. Zur Probennahme und
Reduzierung des Druckes der reaktiven Prozessgase wird anstelle eines Druckminderventils
mit grof3er innerer geometrischen Metalloberfldche ein &ulRerst korrosionsbestéandiges
Drosselventil mit elektropolierter Edelstahloberfldche und einer Tantalventilnadel verwendet.

Als Gasversorgungsleitungen kommen PTFE-Schlauche zum Einsatz. Der zu analysierende
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2 Stand der Forschung

Probengasstrom wird Uber einen Schwebekorperdurchflussmesser (PTFE-Dichtungsmaterial)
reguliert und in das GF-AAS gefiihrt. Die automatische Gasinjektion erfolgt Uber ein
magnetisches PTFE-Ventil mit Hilfe einer modifizierten Autoprobe-Einheit. Anstelle der
Graphitsonde ist auf dem PTFE-Gleitschlitten eine Quarzkapillare befestigt, die mittels eines
Elektromotors an die seitliche Offnung des speziell gefertigten Autoprobe-Graphitrohrs
herangefahren wird. Die Steuerung erfolgt Uber das Temperaturprogramm der Spektrometer-
software und kann so eingestellt werden, dass die Gasinjektion erst erfolgt, wenn sich die
Quarzkapillare direkt vor der Offnung des Graphitrohrs befindet. Diese Technik erlaubt die
Adsorption der Schwermetallkontaminationen auf der Graphitrohroberflache und nach
Abtrennung der Probenmatrix deren direkte Bestimmung. Das Anaysensystem kann sowohl
mit gasformigen Referenzproben als auch mit wassrigen Elementbezugsldsungen kalibriert
werden. Eine fast kontinuierliche Uberwachung der Elementverunreinigungen in reaktiven
Prozessgasen ist ebenfalls moglich, dajeder Analysenzyklus nur wenige Minuten dauert.

Der Vorteil der Analysenverfahren zur direkten Bestimmung von Elementverunreini-
gungen in reaktiven Prozessgasen ist, dass sie grundsdtzlich zum On-line-Monitoring
verwendet werden konnen. Das heild, es kann in sehr kurzen Zeitabstanden eine stéandige
Uberwachung der Elementgehalte in den Prozessgasen durchgefiihrt werden. Voraussetzung
hierfir ist ein bestandiges bzw. inertes Material des gesamten eingesetzten Instrumentariums
gegenlber der eingesetzten Matrix und die Anwendung eines geeigneten Kalibrierverfahrens,
welches auf Grund fehlender zertifizierter Referenzproben immer nur eine dem Ideafall

angenaherte LAsung sein kann.
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3 Aufgabenstellung

Die stetige Miniaturisierung in der Mikrochipproduktion auf Siliziumbasis ist gleichzeitig
mit zunehmenden Reinheitsanforderungen an die eingesetzten Prozessgase verbunden. Der
Einsatz solcher Prozessgase erfordert nicht nur vom Hersteller immer hohere Qualitéten,
sondern auch von Seiten der Analytik leistungsféhigere Analysenverfahren, die im
Routinebetrieb zur kontinuierlichen Uberwachung der Schwermetallverunreinigungen
einsetzbar sind. Hierbei kommt der Bestimmung des Eisengehalts in Dichlorsilan auf Grund
seines zentralen Einsatzes in der Mikrochipproduktion und seines hohen Korrosionspotentials
eine besondere Bedeutung zu.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Analysenverfahrens zur direkten quantitativen
Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan, unter dessen Anwendung die von der
Halbleiterindustrie geforderte maximale K ontaminationskonzentration von 100 pg/kg Eisen in
der Gasphase erfasst werden kann.

Zur Losung dieses Problems soll ein Graphitrohrofen-Atomabsorptionsspektrometer mit
modifizierter Autoprobe-Einheit zum Einsatiz kommen. Um eine kontaminationsfreie und
gleichmallige Dosierung des Probengases zu gewdhrleisten, muss hierzu ein geeignetes
Gasdosi erungssystem entwickelt werden.

Die Optimierung des Analysenverfahrens soll mit Hilfe des Prifgases Eisenpentacarbonyl
in Argon (15,7 pg/l Fe in Ar) erfolgen. Damit eine quantitative Bestimmung von Eisen in
Dichlorsilan durchgefiihrt werden kann, ist ein geeignetes Kalibrierverfahren zu entwickeln.
Weiterhin ist die zeitliche Abhangigkeit des Eisengehalts in Dichlorsilan direkt nach Offnung
des Druckgasbehdterventils zu bestimmen.

Als Referenzverfahren soll ene indirekte quantitative Bestimmung von Eisen in
Dichlorsilan zum Einsatz kommen und das Ergebnis mit dem des direkten Bestimmungs-
verfahrens verglichen werden.

Fir beide Verfahren sind die analytischen Kenndaten wie Empfindlichkeit, Nachweis-
grenze, Bestimmungsgrenze, Reststandardabweichung und V erfahrensstandardabwei chung zu

ermitteln.
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4.1  Aufbau des GF-AAS-Analysensystems

Das in dieser Arbeit verwendete GF-AAS-Anaysensystem (Abb. 4.1) kann in zwei
Hauptkomponenten, die direkt miteinander gekoppelt sind, unterteilt werden:
- Gasdosierungssystem
- GF-AAS (Unicam) mit automati schem Probeneingabesystem

Solaar 939 AA-Spektrometer mit Graphitrohrofen GF90
und modifizierter Autoprobe-Einheit AP90

(Unicam)
Motor- und
Ventil steuerung ]
> X s
ﬁﬂ n g
Magnetventil
e e T
| Gasfilter (Puratex)
..................................... O
................... MFC lesoses Teeeeeee@
MFC | @®
(@]
Gasmischer S-4000
(Environics)

Fe(CO),
Ar (BIP)

L0

Abb. 4.1 Aufbau des GF-AAS-Analysensystems
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4.1.1 Das Gasversorgungssystem

Das in dieser Arbeit entwickelte Gasversorgungssystem erlaubt eine kontaminationsfreie
und konstante Dosierung von reaktiven Prozessgasen in das GF-AAS. Zusétzlich kénnen drei
verschiedene Gase gemischt und unterschiedliche Prifgaskonzentrationen zur Kalibrierung
des Analysenverfahrens erzeugt werden.

Die Versorgung mit Dichlorsilan, dem Prifgasgemisch Eisenpentacarbonyl in Argon (15,7
pg/l) und dem Spil- und Verdinnungsgas Argon (BIP, Build-In-Purifier) wird mittels
Druckgasbehdlter durchgefihrt. Die Entnahme erfolgt beim Prifgasgemisch und Argon Uber
ein  Druckminderventil. Zur Doserung von Dichlorslan wird an Stelle enes
Druckminderventils mit grof3er innerer geometrischer Oberflache ein korrosionsbestandiges
Drosselventil verwendet. Die innere Oberflache ist aus elektropoliertem Edelstahl und die
Ventilnadel aus Tantal gefertigt, da bel Verwendung einer Ventilnadel aus Stahl die
Kontamination an den Elementen Fe, Ni und Cr durch Abrieb erhéht wirde.

Nach der Gasentnahme wird das Prifgasgemisch und das Verdinnungsgas direkt zu dem
Gasmischer S-4000 (Environics) (Abb. 4.2) geleitet, mit dessen Hilfe die Gasflussregulierung

und Gasmischung erfolgt.

L =2} =) =3 =) | E—
o g g & & |
=) =2} =2} P |
5 z 7 3 |
.g § § ﬁ ﬁ |
g o o o o |
T |
Joi |
Z ‘

c

= MFC MFC I
# 50ml/min == -, 10ml/min |----  SH,CI, \
Ar (BIP) | Fe(CO)y/Ar | \
[ | [
[ | [
[ | [
[ | [
[ | [
[ | [
[ | |

Netzteil

77777 Elektronische Baugruppen Lo ___

Abb. 4.2 Aufbau des Gasmischers S-4000 (Environics)

Der S4000 ist ein Multikomponenten-Gasmischsystem, das automatisch bis zu drel
verschiedene Gase mit einem Nullgas (hier Argon) mit Hilfe elektronischer Massen-

durchflussregler (MFC, Mass-Flow-Controller) mischt und verdinnt. Alle gasfihrenden
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Leitungen sind aus PFA gefertigt und die Dichtungen der MFC's bestehen aus Kalrez
(Perfluorelastomer mit hoher Temperatur- und K orrosionsbesténdigkeit).

Auf Grund der Korrosivitat und der extremen Hydrolyseempfindlichkeit von Dichlorsilan
kann ein handelstiblicher el ektronischer Massendurchflussregler zur Dosierung des Gasflusses
nicht eingesetzt werden. Trotz permanenter Spllung des gesamten ZufUhrungssystems mit
Argon wird der entsprechende MFC mit SiO,-Partikeln zugesetzt. Das Vorschalten eines
Wirbelstromfilters mit einer PTFE-Membran und einer Porengrof3e von 0,2 um verhindert
ebenfalls nicht eine Zusetzung des MFC. Die Zufuhrung von Dichlorsilan in das
Gasmischsystem erfolgt deshalb tiber einen Schwebekdrperdurchflussmesser. Schwebekoérper
und Dichtungen sind aus PTFE und das Steigrohr aus Quarzglas gefertigt.

Nach erfolgter Gasmischung wird der zu analysierende Probengasstrom zu einem aus
PTFE gefertigten Dreiwege-Magnetventil weitergeleitet. Mit Hilfe des Dreiwege-
Magnetventils wird das Gas entweder zum Probeneingabesystem oder zur Entsorgung in eine
mit Puratex-Adsorber (Al,O/KMnO,) gefiilllten Waschflasche geleitet. Das Offnen und
Schlieffen der beiden Teilstrecken wird elektronisch Uber eine Steuereinheit, die mit der
Graphitrohrofensteuerung verbunden ist, geregelt.

Um eine kontaminationsfreie Gasdosierung zu gewahrleisten, bestehen die Zuleitungen aus
1/8" vor und 1/16* PFA-Schlauchen nach dem Gasmischer. Das gesamte System wird
permanent mit Argon (BIP; H,O Gehalt < 20 ug/l Gas und O, Gehalt < 10 pg/l Gas) gesplilt,
um bei Eintritt von Dichlorsilan in das Gaszuleitungssystem eine Hydrolyse zu verhindern.
Zusétzlich sind die PFA-Schlduche von PE-Schlduchen, die mit Argon durchspuilt werden,
ummantelt, um einen Feuchtigkeitseintritt durch die Schlauchwénde zu vermeiden. Damit
eine Kondensation im System vermieden wird und ein konstanter Gasfluss gewéhrleistet ist,
wird der Dichlorsilandruckgasbehélter, das Drosselventil und die PFA-Schlduche mit einer

Heizmatte bzw. Heizbandern auf 30 °C temperiert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.2 DasGF-AAS mit automatischem Probeneingabesystem

Bel der Probeneingabe in das Graphitrohr muss ebenfalls sichergestellt sein, dass das Gas
keinen Kontakt zu metallischen Werkstoffen hat. Die Gasinjektion soll direkt, moglichst
kontinuierlich und kontaminationsfrei erfolgen. Realisierbar ist dieser Vorgang mit einer
modifizierten Autoprobe-Einheit (Abb. 4.3), die fronta an die Graphitrohrofeneinheit des

Spektrometers montiert wird.

Justage der Quarzkapillare

Quarzkapillare

...............

™~ FUhrungsfeder

/
Elektromotor

Lichtschranke

Abb. 4.3 Modifizierte Autoprobe-Einheit

In der Autoprobe-Einheit ist ein motorgetriebener PTFE-Gleitschlitten integriert, an dem
statt einer Graphitsonde eine Quarzkapillare (J aul3en = 1,4 mm; & innen = 0,8 mm; Lange =
50 mm) befestigt ist. Die Kapillare wird so eingespannt, dass sie sich in der Mitte an die
seitliche Offnung des Graphitrohrs heranfahren lasst. Der Anschluss der Kapillare an das
Gasversorgungssystem erfolgt Uber das Dreiwege-Magnetventil mit einem PTFE-Schlauch.
Das Ventil und der Antriebsmotor fir den Gleitschlitten sind an einer Steuereinheit, die mit
der Graphitrohrofensteuerung verbunden ist, angeschlossen. Sobald der Motor einen
elektrischen Impuls Gber das Temperaturprogramm der Spektrometersoftware erhalt, wird mit
Hilfe der Steuereinheit das Umschalten des Magnetventils zur Injektionseinheit gestartet.
Damit sichergestellt ist, dass das Ventil erst gedffnet wird, wenn sich die Kapillare direkt in
der Injektionsoffnung des Graphitrohrs befindet, kann an der Steuereinheit eine
Verzdgerungszeit von ein bis vier Sekunden eingestellt werden. Erreicht die Kapillare die
Injektionsoffnung, wird eine Lichtschranke durchbrochen und der Motor schaltet sich aus,

wobei die Arretierung des Gleitschlittens mit Hilfe einer Feder erfolgt. Uber das
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Temperaturprogramm wird die Gesamtinjektionszeit festgelegt. Nach erfolgter Gasinjektion
wird der Gleitschlitten Uber die Feder in die Ausgangsstellung zuriickgezogen.

Fur die Autoprobe-Technik wird standardméldig ein speziell gefertigtes Graphitrohr (Abb.
4.4) verwendet. Dieses besitzt neben dem herkdmmlichen Dosierloch eine weitere um 90°
versetzte langliche Offnung, durch die urspriinglich eine Graphitsonde in das vorgeheizte

Graphitrohr hineingefahren wird.

26,5

1,8

18

Vi
6,4/8,4
—

Abb. 4.4 Mal3e des kommerziellen Autoprobe-Graphitrohrsin mm

Bel der Gasinjektion mittels Quarzkapillare ist das kommerzielle Autoprobe-Graphitrohr
nicht die optimale Losung. Da die Kapillare die langliche Offnung nicht vollstandig ausfillt,
kann das injizierte Gas aus dem Graphitrohr entweichen, bevor eine Adsorption an der
Graphitrohroberflache stattgefunden hat. Weiterhin wird ein Teil des Probengases an den
"kélteren’’ Randern der Graphitrohr6ffnung adsorbiert und dann mit Verzogerung atomisiert.
Die Folge ist ein Probenverlust und ein starkes Tailing des Analysensignals [59]. Aus diesem
Grund wird ein pyrolytisch beschichtetes Graphitrohr mit einem Dosierloch modifiziert (Abb.
4.5). In einem 90° Winkel zu dem vorhandenen Dosierloch wird ein zweites Loch mit einem
Durchmesser von 1,8 mm gebohrt, so dass die Kapillare die zweite Offnung fast vdllig
ausfullt. Um eine Kontamination mit Schwermetallen zu vermeiden, wird ein Diamantbohrer

fUr die Bohrung verwendet.

-27-



4 Ergebnisse und Diskussion

28,1

& 1,8

5169 ﬁ@ 18

Abb. 4.5 Mal3e des modifizierten Graphitrohrsin mm

Das Gesamtvolumen des modifizierten Graphitrohrs berechnet sich nach Gleichung 5 und
betragt 0,55 ml.

Gesamtvolumen (V): V=r-r* L (5)
r = Graphitrohrradius
L = Graphitrohrlange

Die zur Adsorption verflgbare Oberflache im modifizierten Graphitrohr berechnet sich

nach Gleichung 6 und betragt abziiglich der Bohrungen 436 mm?.

Graphitrohroberflache (O): O0=2 .7 -r-L (6)
r = Graphitrohrradius
L = Graphitrohrlange

Ein weiterer Vorteil des modifizierten Graphitrohrs gegentiber dem kommerziellen
Autoprobe-Graphitrohr ist der kleinere Durchmesser und die grof3ere Lange. Die Hohe des in
einem Atomisator gemessenen Absorptionssignals ist abhangig von der Dichte der
Atomwolke. Diese wird ihrerseits von der Atomisierungsgeschwindigkeit und der
Aufenthaltsdauer der Atome im Absorptionsvolumen, was gleichbedeutend mit der
Verlustrate ist, beeinflusst. Sieht man von einem Verlust an Atomen durch erzwungene
Gasstromung ab, so bleibt als wichtigster Faktor fir Verluste aus dem Absorptionsvolumen

die Diffusion. Gemal3 Gleichung 7 ist der relative Masseverlust an Atomen

M- Ty, @)
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umgekehrt proportional dem Quadrat der Rohrlange | (D = Diffusionskoeffizient) [64]. Die
Lange des Graphitrohrs spielt somit eine entscheidende Rolle bei der Aufenthaltsdauer der
Atome im Absorptionsvolumen. Aus Gleichung 7 leitet sich fur die mittlere Aufenthaltsdauer

T der Atome im Absorptionsvolumen

T = — (8

ab, dass diese direkt proportional dem Quadrat der Lange | des Graphitrohrsist [64]. Um eine
moglichst grofie Aufenthaltsdauer der Atome und damit die optimale Empfindlichkeit zu
erhalten, sollte das Graphitrohr mdglichst lang sein. Neben der Rohrlénge spielt auch der
Rohrdurchmesser eine gewisse Rolle. Mit einem kleineren Rohrdurchmesser wird die Dichte
der Atomwolke erhéht, weil das Rohrvolumen mit dem Quadrat des Rohrdurchmessers steigt.

Des weiteren spielt die Position der Quarzkapillare bel der Gasinjektion eine entscheidende
Rolle. In Abb. 4.6 sind drei verschiedene mdgliche Positionierungen dargestellt.

Quarzkapillare Quarzkapillare
] 0 ]
® @)

Quarzkapillare

©)

Abb. 4.6 Injektionseinstellungen der Quarzkapillare fir das modifizierte Graphitrohr

Wird die Kapillare direkt bis an die der 1njektionstffnung gegentberliegende Wand (1) in das
Graphitrohr hineingefahren, so kann durch den Aufprall auf die Wandoberflache das Gas
zurlickgedrickt werden. Eine gleichmaidige und kontrollierbare Gasinjektion ist somit nicht
moglich. Zusdtzlich kann sich Probengas auf der Kapillare ablagern und somit zu
Adsorptionsverlusten fuhren. In Position (2) kommt es ebenfalls zu einer Ablagerung auf der
aul3eren Kapillarwand. Der grofdere Nachteil liegt hier in dem Entweichen des Gases durch

das dartberliegende Dosierloch. Position (3) stellt die optimale Einstellung fir die
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Gasinjektion dar. Eine Ablagerung auf der Kapillare wird vermieden. Die Gaswolke kann sich
gleichmaldig im Graphitrohr verteilen und auf der Oberflache adsorbiert werden. Ein kleiner
Teil des Probengases kann durch das zweite Dosierloch entweichen. Dieser Verlust wird
jedoch durch einen permanenten auf3eren Argongasstrom um das Graphitrohr minimiert.

4.2  Direkte Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan

4.2.1 Optimierung der Analysenparameter

Damit eine direkte Bestimmung des Eisengehalts in Dichlorsilan durchgefiihrt werden
kann, missen die Analysenparameter wie Gasinjektionstemperatur und Gasdurchflussrate
optimiert werden. Alle Untersuchungen werden mit den modifizierten pyrolytisch
beschichteten Graphitrohren und der Deuterium-Untergrundkorrektur durchgefihrt. Diein der
Literatur [64] vorgeschlagene und von Grefer [59] bestdtigte optimale Atomisierungs-
temperatur von 2100 °C fir Eisen wird Ubernommen. Damit gewéhrleistet ist, dass das
Anaysensignal die Basidlinie erreicht und somit der gesamte Elementgehalt detektiert werden
kann, wird eine Atomisierungszeit von 4 s gewahlt. Der Probenverlust durch das zweite
Dosierloch und an den Graphitrohrenden sollte moglichst gering gehalten werden. Aus
diesem Grund ist die Injektionszeit des Probengases kurz zu wahlen und wird auf 2 s
eingestellt [57, 59]. Die Auswertung der Signale wird bei allen Untersuchungen Uber die
Peakflache vorgenommen.

Die Optimierung der Gasinjektionstemperatur und Gasdurchflussrate wird auf Grund des
Fehlens einer zertifizierten Dichlorsilanreferenzprobe mit Hilfe des Prifgases Fe(CO)s in
Argon (15,7 ug/l Fe in Ar) durchgefuhrt. Es muss vorher geprift werden, zu welchem
Zeitpunkt nach Offnung des Druckgasbehélterventils ein signifikantes und wiederholbares
eisenspezifisches Atomisierungssignal fur Eisen in Argon erhalten wird. Zu diesem Zweck
wird ein konstanter Gasfluss (2 ml/min FeCOs; 64 ml/min Argon) mit einer absoluten
injizierten Eisenmenge von 1,047 ng eingestellt und im Abstand von jewells einer Minute

eine Messung Uber einen Zeitraum von 70 Minuten durchgefihrt.
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Messbedingungen:

Element:

Wellenlange:

Spaltbreite:
Gaseingabevolumen:
Gasdurchflussgeschwindigkeit:
Analysenzeit:

Temperaturprogramm:

Fe

248,3 nm

0,2nm

22ml

66 ml/min (64 ml/min Argon; 2 ml/min FeCOs)
21s

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °cs’ ml min™
1 500 4 100 200
2 500 4 Aus 0
3 2100 4 Aust/TC 0
4 2500 4 Aust 300

* 2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Temperaturgleichgewichtseinstellung

2 - Injektion der Gasprobe
3 - Atomisierung

4 - Reinigung

0,18
0,16—-
0,14—-
0,12—-
0,10—-

0,08 4

Extinktion

0,06 —

0,04

0,02 @

0,00

0

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Zeit / min

Abb. 4.7 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme
bei konstant injizierter Eisenmenge von 1,047 ng
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Abb. 4.7 zeigt Uber einen Zeitraum von ca. 50 min einen kontinuierlichen Anstieg des
eisenspezifischen Atomisierungssignals, bevor ein konstanter Wert erhalten wird. Der Grund
hierfir liegt an der Adsorption des Eisenpentacarbonyls an den Oberflachen der PFA-
Gasleitungen. Direkt nach der Offnung des Druckgasbehdlterventils kann somit nicht die
gesamte in das Graphitrohr dosierte Eisenmenge detektiert werden. Die Adsorption an den

Oberflachen der Gasleitungen kann tber den Bedeckungsgrad & [65] beschrieben werden:

_ Anzahl der besetzten Adsor ptionsstellen
Anzahl der vorhanden Adsor ptionsstellen

(9)

Eine vollsténdige Detektion wird erst erreicht, wenn nahezu alle Adsorptionsstellen belegt
sind, d.h. der Bedeckungsgrad gegen eins geht, und das Eisenpentacarbonyl ohne weitere
Wechselwirkungen mit den PFA-Gadleitungsoberflachen in das Graphitrohr injiziert werden
kann. Alle weiteren Messungen mit Eisenpentacarbonyl werden somit erst 50 Minuten nach
Offnung des Druckgasbehélterventils durchgefiihrt.

4.2.1.1 Optimierung der Gasinjektionstemper atur

Zur Optimierung der Gasinjektionstemperatur wird ein konstanter Gasfluss mit einer
absoluten injizierten Eisenmenge von 1,047 ng eingestellt. Die Messungen erfolgen jewellsin
100 °C Schritten Uber einen Temperaturbereich von 300 °C bis 900 °C.
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Messbedingungen:

Element: Fe

Wellenlange: 248,3nm

Spaltbreite: 0,2 nm

Gaseingabevolumen: 0,6 ml

Gasdurchflussgeschwindigkeit: 18 ml/min (16 ml/min Argon; 2 ml/min FeCOs)
Analysenzeit: 19shis25s

Temperaturprogramm:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °cs’ ml min™
1 variiert 4 100 200
2 variiert 4* Aus 0
3 2100 4 Aust/TC 0
4 2500 4 Aust 300

* 2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Temperaturgleichgewichtseinstellung
2 - Injektion der Gasprobe
3 - Atomisierung

4 - Reinigung

0,14

0,12 4 L)
0,10 t .
0,084 s

0,06 —

Extinktion

0,04

0,02

0,00

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Temperatur / °C

Abb. 4.8 Abhéngigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Gasinjektionstemperatur
bei konstant injizierter Eisenmenge von 1,047 ng
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Aus Abb. 4.8 ist ersichtlich, dass heiRer Graphit eine unterstiitzende Wirkung auf die
Abscheidungsvorgange im Graphitrohr hat und bei einer Gasinjektionstemperatur von 500 °C
die maximale Intensitét des eisenspezifischen Atomisierungssignals erreicht wird. Da sich
Eisenpentacarbonyl bei 220 °C vollsténdig zersetzt (Gl. 10) [66], wird elementares Eisen auf
der Graphitrohroberfl&che abgeschieden.

Fe(CO)s—22C 5 Fe + 5CO (10)

Die Wechselwirkungen der Eisenatome mit der Graphitrohroberflache sind bel Temperaturen
unterhalb von 500 °C anscheinend zu gering, so dass keine vollstandige Adsorption
stattfindet. Bel Injektionstemperaturen tber 500 °C kann eine hohere thermische Bewegung
der Eisenatome, sowie eine erhdhte Schwingung der Atome in der Graphitrohroberflache als

mogliche Ursache fir den Verlust der Eisenatome genannt werden.

4.2.1.2 Optimierung der Gasdurchflussrate

Zur Optimierung der Gasdurchflussrate wird eine absolute Eisenmenge von 1,047 ng in
das Graphitrohr injiziert. Hierzu wird der Eisenpentacarbonylgasdurchfluss auf 2 mi/min
eingestellt und der zudosierte Argongasstrom Uber einen Bereich von 6 ml/min bis 72 ml/min

variiert.
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Messbedingungen:

Element: Fe

Wellenlange: 248,3nm

Spaltbreite: 0,2 nm

Gaseingabevolumen: 0,2ml bis2,4 ml

Gasdurchflussgeschwindigkeit: 6 bis 72 ml/min (4 bis 70 ml/min Argon; 2 ml/min FeCOs)
Analysenzeit: 21s

Temperaturprogramm:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °cs’ ml min™
1 500 4 100 200
2 500 4 Aus 0
3 2100 4 Aust/TC 0
4 2500 4 Aust 300

* 2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Temperaturgleichgewichtseinstellung
2 - Injektion der Gasprobe
3 - Atomisierung

4 - Reinigung

0,18
0,16—- [}
0,14- -

0,12- L2

0,10- s

0,08 —

Extinktion

0,06 —
0,04

0,02

0,00 ——
0,0 0,2 04 06 08 1,0 12

Gasdurchflussrate / ml s™

Abb. 4.9 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Gasdurchflussrate
bei konstant injizierter Eisenmenge von 1,047 ng
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Durch die Mischung von Argon mit Eisenpentacarbonyl wird der Gesamtgasdruck und
damit der Gesamtgasfluss pro Zeiteinheit in den Leitungen erhoht. Gleichzeitig wird die
Konzentration an Eisenpentacarbonyl durch die Gasverdinnung verringert. Aus Abb. 4.9 geht
hervor, dass mit zunehmender Verdinnung quantitativ mehr Eisen an der Graphitrohrwand
abgeschieden wird. Durch die erhéhte Stromungsgeschwindigkeit, mit der das Gas injiziert
wird, kann es sich gleichméaliger im Graphitrohr verteilen und somit die zur Adsorption zu
Verfligung stehende Oberflache besser nutzen. Bei einer Gesamtdurchflussrate von 66 ml/min
wird ein Maximum erreicht. Wird die Durchflussgeschwindigkeit weiter erhoht, kann es zu
groferen Verlusten durch das Entweichen des Gases am zweiten Dosierloch und an den
Enden des Graphitrohrs kommen. Es zeigt sich ebenfalls, dass das Gaseihgabevolumen (2,2
ml bei eine Durchflussrate von 66 ml/min) nicht durch das Graphitrohrvolumen von 0,55 ml

begrenzt ist.

4.2.2 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme

Bevor das Analysenverfahren kalibriert werden kann, muss mit den fir die Bestimmung
von Eisen in Argon optimierten Einstellungen sichergestellt sein, dass ein signifikantes
Atomisierungssignal fir Eisen in Dichlorsilan erhalten wird. Es ist dabei zu berticksichtigen,
dass die Analyse reaktiver Prozessgase nicht nur durch das Gas selbst, sondern auch durch die
Materialien des Druckgasbehdlters, der Gadleitungen und Ventile bestimmt wird. Die
Lagerungszeit des Druckgasbehdlters und die Dauer der Gasphasenanalyse kénnen somit
einen erheblichen Einfluss auf das Analysenergebnis haben. Aus diesem Grund werden zwei
Dichlorsilandruckgasbehdter untersucht und die Abhangigkeit der eisenspezifischen
Extinktion von der Zeit der Probennahme bestimmt. Um die Belastung des Graphitrohrs zu
minimieren, wird die kleinst mogliche Gasdurchflussgeschwindigkeit fir Dichlorsilan von 3
ml/min am Schwebekorperdurchflussmesser eingestellt. Die Gesamtgasdurchflussrate wird
durch die Verdinnung mit Argon auf den optimierten Wert von 66 ml/min gebracht. Zum
Vergleich der Anaysenergebnisse wird fir jede Messreihe ein neues modifiziertes Graphit-

rohr verwendet.
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Messbedingungen:

Element:
Wellenlange:
Spaltbreite:
Gaseingabevolumen:

Gasdurchflussgeschwindigkeit:

Analysenzeit:

Temperaturprogramm:

Fe

248,3 nm

0,2nm

22ml

66 ml/min (63 ml/min Argon; 3 ml/min SiH,Cl,)
21s

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °cs’ ml min™
1 500 4 100 200
2 500 4 Aus 0
3 2100 4 Aust/TC 0
4 2500 4 Aust 300

* 2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Temperaturgleichgewichtseinstellung

2 - Injektion der Gasprobe

3 - Atomisierung

4 - Reinigung

Extinktion

0,12

0,10 4

0,08

0,06 —

0,04

0,02

0,00

T T T
120 140 160

Zeit / min

Abb. 4.10 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme
(SiH.Cl,-Druckgasbehéter 1; erste Offnung des Druckgasbehilterventils)
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Extinktion

0,12

0,10 4

0,08

0,06 —

0,04

0,02

0,00

1 Blindwert

T T T T T
20 30 40

Zeit / min

T
50

T
60

70

Abb. 4.11 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme
(SiH,Cl,-Druckgasbehdalter 1; zweite Offnung des Druckgasbehélterventils)

Extinktion
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T
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T
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35

40

Abb. 4.12 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme
(SiH,Cl,-Druckgasbehdlter 2; erste Offnung des Druckgasbehélterventils)
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0,12

0,10

0,08 —

0,06 —

Extinktion

0,04

0,02 °
® o
[ ]
Blindwett = e T e e °
0,00 —r
0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit / min

Abb. 4.13 Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme
(SiH,Cl,-Druckgasbehdlter 2; zweite Offnung des Druckgasbehalterventils)

Abb. 4.10 bis Abb. 4.13 zeigen die Abhangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der
Offnungszeit des Druckgasbehalterventils. Bei alen vier Messreihen zeigt sich, dass die
Extinktion und damit die Eisenkonzentration direkt nach dem Offnen des Hauptventils am
hochsten ist, um sich dann langsam auf einen konstanten Wert, der in der Grof3enordnung des
Blindwerts liegt, einzupendeln. Der Unterschied des anfanglichen Kontaminationsniveaus
zwischen der ersten und zweiten Offnung des Hauptventils von Druckgasbehalter 1, kann mit
der Lagerungszeit und der damit verbundenen Anreicherung von Eisen in dessen Ventil
begrindet werden. Die kleinere Eisenkontamination aus dem Druckgasbehdter 2 kann
ebenfalls durch unterschiedliche Lagerungszeiten hervorgerufen werden. Zusétzlich kénnen
Partikel (z.B. FeO und Fe;Os) durch Abrieb beim Offnen des Hauptventils freigesetzt und in
das Gasversorgungssystem gesptilt werden.

Die Abnahme des Eisengehalts auf Blindwertniveau zeigt die grofe Problematik der
Eisenbestimmung in Dichlorsilan. Ist die erste durch Anreicherung und Abrieb
hervorgerufene Kontamination aus dem System hinausgespilt, so wird kein Eisen mehr
detektiert. Der Hauptgrund hierfir liegt in der Beschaffenheit der Matrix Dichlorsilan. Das
Atomisierungssignal von Eisen wird durch ein hohes Untergrundsignal, das mit Hilfe der
Deuterium-Untergrundkompensation nicht eliminiert werden kann, Uberlagert (Abb. 4.14).
Die Form des Signalsist ein Hinweis fur eine fein strukturierte Molekllbande. Verglichen mit
Literaturdaten [67, 68] scheint der Ubergang C°I1 - X°I1 bei A = 248,82 nm fiir das SiCl-

Molekll verantwortlich fur die spektrale Interferenz. Weiterhin kommt es zu einer Konkur-
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renz zwischen der Silizium- und Eisenabscheidung, wobei die Geschwindigkeit der Adsorp-
tion hier eine entscheidende Rolle spielen wird. Die Eisenverunreinigungen liegen aller
Wahrscheinlichkeit nach as Eisenchloride FeCl»(126,753 g/mol)/FeCl;(162,206 g/mol) vor
und haben eine groliere molekulare Masse als Dichlorsilan (101,007 g/mol) bzw. Silizium
(28,086 g/mol). Da kleinere Molekile schneller adsorbiert werden als grof3e, wird hier die
Siliziumabscheidung beginstigt. Dieses Verhalten wird zusétzlich durch den hoheren
Siliziumanteil im Gas verstarkt. Weiterhin kann es zu Einschlissen von Eisen mit Silizium

und Kohlenstoff kommen, wobei diese anschlief3end nicht mehr detektiert werden kénnen.

0,14 |
0,12
0,10 |

0,08 —

Untergrund
Fe-Signal

Extinktion

0,06 —

0,04

0,02

Zeit/s

Abb. 4.14 Atomisierungssignal von Eisen in Dichlorsilan

Zur Bestdtigung des Sachverhalts, wird ein Graphitrohr in das Dichlorsilan einmalig
eingeleitet wurde, auf den Siliziumgehalt in Abhangigkeit von der Anzahl der Messzyklen hin

untersucht.

Messbedingungen:

Element: Si
Wellenlange: 251,6 nm
Spaltbreite; 0,5nm
Gaseingabevolumen: Oml
Gasdurchflussgeschwindigkeit: 0 ml/min
Analysenzeit: 21s
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Temperaturprogramm:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °Cst ml min?
1 500 4 100 200
2 500 4 Aus 0
3 2500 4 Aus'/TC 0
4 2500 4 Aus' 300

Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

TC: optische Temperaturkontrolle

1 - Temperaturgleichgewichtseinstellung

2 - Injektion der Gasprabe (fallt hier weg)

3 - Atomisierung
4 - Reinigung

Extinktion

3,0

2,54

2,04

1,5

1,0 1

0,54

0,0

0

L e e o s e e T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Nummer der Messung

Abb. 4.15 Abhangigkeit des Siliziumgehalts eines Graphitrohrs mit Dichlorsilan-

kontaminanten von der Anzahl der Messungen

Aus Abb. 4.15 geht hervor, dass sich erhebliche Mengen Silizium im Graphitrohr abge-
schieden haben. Selbst nach 80 Messungen wird noch en relativ hoher Siliziumgehalt
detektiert. Siliziumcarbid wird zwar oberhalb einer Temperatur von 2000 °C zersetzt, aber auf

Grund der Kohlenstoffumgebung wieder neu gebildet, so dass eine vollstandige Entfernung

aus dem Graphitrohr nicht moglich ist.
Damit zu jedem Zeitpunkt nach Offnen des Druckgasbehalterventils eine Bestimmung des

Eisengehalts in Dichlorsilan durchgefuhrt werden kann, missen somit erst Verfahren zur

Reduzierung der durch die Matrix hervorgerufenen spektralen Interferenz entwickelt werden.
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4.2.3 Verfahren zur Reduzierung der durch die Matrix hervorger ufenen spektralen
Interferenz
Zur Reduzierung der durch die Matrix hervorgerufenen spektralen Interferenz werden die
folgenden drel Verfahren eingesetzt:

- Atomisierung mit einem internen Argongasfluss
- Metallsalzimprégnierung der Graphitrohre
- Generierung einer HF-Atmosphare im Graphitrohr

4.2.3.1 Atomisierung mit einem inter nen Argongasfluss

Die Einstellung eines internen Argongasflusses wahrend der Atomisierung (standardmaliig
erfolgt die Atomisierung mit einem internen Gasstop) wird zur Reduzierung der spektralen
Interferenzen erfolgreich bei der Bestimmung von Schwermetallspuren in Siliziumcarbid
mittels GF-AAS eingesetzt [67]. Zur Uberprifung der Ubertragbarkeit auf die Bestimmung
von Eisen in Dichlorsilan wird ein interner Argongasfluss von 100 ml/min wahrend der
Atomisierung eingestellt und vor der Einbringung des Dichlorsilans in das Graphitrohr 20 pl
einer wassrigen Eisenbezugsosung (¢ = 15 pg/l) injiziert. Aus diesem Grund wird das
optimierte Temperaturprogramm um einen Trocknungs- und Veraschungsschritt wie folgt

erweitert:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °Cs? ml min*
1 120 20 10 200
2 500 4 50 0
3 500 4* Aus 0
4 1100 15 50 200
5 2100 4 Aus'/TC 0/100
6 2500 4 Aus' 300

*2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Trocknung

2 - Temperaturgleichgewichtseinstellung
3 - Injektion der Gasprobe

4 - Veraschung

5 - Atomisierung

6 - Reinigung
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Die Gasdurchflussgeschwindigkeit und Verdiinnung wird nicht gedndert und erfolgt wie in
Kapitel 4.2.2 beschrieben. Abb. 4.16 und Abb. 4.17 zeigen typische Atomisierungs- bzw.
Untergrundsignale mit und ohne internen Argongasfluss wahrend der Atomisierung.
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Abb. 4.16 Atomisierungssignal von Eisen in Dichlorsilan und Elementstandard
mit einem internen Gasstop
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Abb. 4.17 Atomisierungssignal von Eisen in Dichlorsilan und Elementstandard
mit einem internen Argongasfluss von 100 ml/min

Es zeigt sich, dass durch Einstellen eines internen Argongasflusses wahrend der Atomisie-
rung das Untergrundsignal minimiert wird. Gleichzeitig wird aber auch das Eisensignal derart

reduziert, dass die Empfindlichkeit nicht ausreicht um Eisen in Dichlorsilan zu detektieren.



4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.3.2 Metallsalzimpragnierung der Graphitrohre

In der Literatur [69-72] sind verschiedene Metall sal zimpréagnierungsverfahren beschrieben.
Das Prinzip der Metallsalzimprégnierung beruht auf der Erzeugung einer dinnen Metallcar-
bidschicht im Graphitrohr um so die Kohlenstoffoberflache vor Silizium abzuschirmen und
eine Carbidbildung zu verhindern. Am gunstigsten erweist sich der Einsatz Wolfram- und
Tantalcarbid beschichteter Graphitrohre, bei denen sich die Carbide erst ab Temperaturen von
2600 °C bzw. 3400 °C zersetzten. Die Untersuchungen der préparierten Graphitrohre be-
schrankten sich bisher auf die Analysen von wassrigen Proben. Zur Uberpriifung der
Ubertragbarkeit auf die Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan wird in jeweils zwe
modifizierten Graphitrohren eine Wolfram- und Tantalcarbidschicht erzeugt. Die unbe-
schichteten Rohre werden 24 Stunden in einer wassrigen Natriumwolframat- bzw.
Tantal salzZl6sung aufbewahrt, 12 Stunden bel 120 °C im Trockenschrank getrocknet und zur
Carbidaushbildung im Graphitrohrofen auf 2500 °C aufgeheizt. Der gesamte Zyklus wird
dreimal durchlaufen. Die anschlief3ende Anayse erfolgt unter den gleichen Messbedingungen
wie in Kapitel 4.2.2. Abb. 4.18 und Abb. 4.19 zeigen typische Atomisierungs- bzw.
Untergrundsignale bei Verwendung Wolfram- und Tantal carbid beschichteter Graphitrohre.
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Abb. 4.18 Atomisierungssignal von Eisen in Dichlorsilan bei Verwendung
eines mit Wolframcarbid beschichteten Graphitrohrs
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Abb. 4.19 Atomisierungssignal von Eisen in Dichlorsilan bei Verwendung
eines mit Titancarbid beschichteten Graphitrohrs

Die Atomisierungs- bzw. Untergrundsignale zeigen sowohl bei Wolframcarbid als auch bei
Tantalcarbid beschichteten Graphitrohren keinen signifikanten Unterschied zum pyrolytisch
beschichteten Graphitrohr auf. Die spektrale Interferenz kann nicht reduziert werden, so dass

dieses Verfahren zur Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan nicht geeignet ist.

4.2.3.3 Generierung einer HF-Atmosphéareim Graphitrohr

Einen weiteren Ansatz zur Reduzierung der durch die Matrix hervorgerufenen spektralen
Interferenz, bietet die Reaktion von gasformiger Fluorwasserstoffsaure mit Dichlorsilan zu
Siliziumtetrafluorid.

SiH,CI 29 T 4H F(g) - S“:4(g) + 2HCI (9 (11)

Durch diese Reaktion wird die Siliziumabscheidung unterbunden, so dass Eisen an der
Graphitrohroberflache adsorbiert werden kann. Das gebildete SiF, ist leicht fltichtig und kann
grofdtenteils, bevor es zur Adsorption an der Rohrwand kommt, aus dem Graphitrohr ausge-

trieben werden.
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Zur Generierung einer HF-Atmosphare im Graphitrohr werden vor der Probengaseingabe
10 ul einer 5 %igen HF-Losung vorgelegt. Das optimierte Temperaturprogramm wird um

einen Trocknungs- und Matrixentfernungsschritt wie folgt erweitert:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °Cst ml min*
1 120 10 10 0
2 500 4 50 0
3 500 4 Aus 0
4 1100 10 50 200
5 2100 4 Aus'/TC 0
6 2500 4 Aus' 300

* 2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Trocknung

2 - Temperaturgleichgewichtseinstellung
3 - Injektion der Gasprobe

4 - Matrixentfernung

5 - Atomisierung

6 - Reinigung

Die Gasdurchflussgeschwindigkeit und Verdiinnung wird nicht gedndert und erfolgt wie in
Kapitel 4.2.2 beschrieben. Abb. 4.20 zeigt ein typisches Atomisierungs- bzw. Untergrund-
signal bei der Generierung einer HF-Atmosphéare im Graphitrohr.
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Abb. 4.20 Atomisierungssignal von Eisen in Dichlorsilan bel der Generierung
einer HF-Atmosphare im Graphitrohr
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Durch die Generierung einer HF-Atmosphéare im Graphitrohr wird das Untergrundsignal
soweit reduziert und somit eine Verbesserung des Signal-Untergrund-V erhatnisses erreicht,
dass ein signifikantes Atomisierungssignal fur Eisen in Dichlorsilan erhaten wird. Die
Empfindlichkeit des Analysenverfahrens wird verbessert und ermdglicht somit eine quantita-
tive Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan. Eine weitere Empfindlichkeitssteigerung wird
durch eine Erhéhung der Konzentration und des Volumens der vorgelegten HF-Ldsung nicht

erzielt.

4.2.4 Kalibrierung des Analysenverfahrens

Bevor eine quantitative Eisenbestimmung in Dichlorsilan durchgefiihrt werden kann, muss
das Analysenverfahren kalibriert werden. Die wichtigste Voraussetzung hierbel ist, dass die
Matrices der zu untersuchenden Probe und der Referenzprobe so @hnlich wie moglich sind.
Auch sollte die zu bestimmende Komponente in Form einer Verbindung vorliegen, die in der
Probe erwartet wird. Fur die Kalibrierung des Anaysenverfahrens wirde sich somit eine
gasformige Referenzprobe anbieten. Da jedoch keine zertifizierten Dichlorsilanreferenzpro-
ben erhdtlich sind, missen Alternativen gefunden werden. Aus diesem Grund werden die
zwei folgenden Kalibrierverfahren auf ihre Anwendbarkeit Gberprift:

- Kalibrierung mit gasférmigem Fe(CO)s in Argon (15,7 pug/l Fein Ar)
- Kalibrierung mit wassrigen HCl angesauerten Eisenbezugsl sungen

Die Berechnung der dtatistischen KenngrofRen erfolgt nach den im Anhang 7.3

aufgefiihrten und in der Literatur [73, 74] vorgeschlagenen Definitionen mit einer statisti-

schen Sicherheit von 99 %.
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4.2.4.1Kalibrierung mit gasférmigem Eisenpentacarbonyl in Argon

Die Kalibrierung des Analysenverfahrens mit Eisenpentacarbonyl in Argon (15,7 ug/l Fe
in Ar) erfolgt zundchst nach dem Standard-Kalibrierverfahren. Den fir unterschiedliche
Eisenmengen differenzierten Eisenpentacarbonylgasstromen wird ein  Argongasstrom
zugefuhrt, so dass ein konstanter Gesamtgasfluss von 66 ml/min sichergestellt ist. Die
Bestimmung der eisenspezifischen Extinktion bei den absoluten injizierten Eisenmengen
(0,262 ng bis 1,308 ng) und die Standardabweichung, wird aus jeweils funf
aufeinanderfolgenden Messwerten  ermittelt. Abb. 421 zeigt die dazugehdrige

Kalibrierfunktion mit einem V ertrauensbereich von 99 %.

Messbedingungen:

Element: Fe

Wellenlange: 248,3 nm

Spaltbreite: 0,2 nm

Gaseingabevolumen: 2,2ml

Gasdurchflussgeschwindigkeit: 66 ml/min (63,5 bis 65,5 ml/min Argon; 0,5 bis 2,5 ml/min FeCOs)
Analysenzeit: 21s

Temperaturprogramm:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °cs’ ml min™
1 500 4 100 200
2 500 4x Aus 0
3 2100 4 Aus'/TC 0
4 2500 4 Aust 300

* 2 Sekunden Verzdgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Temperaturgleichgewichtseinstellung
2 - Injektion der Gasprobe
3 - Atomisierung

4 - Reinigung
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Abb. 4.21 Kadlibriergerade fur Eisenpentacarbonyl in Argon
mit 99 % - Vertrauensgrenzen

Empfindlichkeit:
Nachweisgrenze:
Bestimmungsgrenze:
Reststandardabwei chung:

V erfahrensstandardabwei chung:

E =0,15977 ng*

Xne = 0,0131 ng

Xsc = 0,0393 ng

s, = 0,00382

S = 0,02390 ng (3,04 %)

Damit das Kalibrierverfahren auf die quantitative Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan
angewandt werden kann, muss der Einfluss der Matrix auf die Kalibrierfunktion mit Hilfe des
Additionsverfahrens Uberpriift werden. Hierzu wird eine konstante Menge Dichlorsilan (3
ml/min SiH,Cl, in 63 ml/min Ar) zu den definierten Eisenpentacarbonylmengen addiert. Es
zeigt sich, dass bei Anwesenheit von Dichlorsilan kein Eisensignal erhalten wird. Selbst nach
einer Erhohung des Eisenpentacarbonylgasflusses auf 10 mi/min (5,233 ng Fe) wird kein
Eisen detektiert. Die Ursache hierfir liegt vermutlich an einer Reaktion zwischen den Gasen,
bei der sich Eisenchloride oder Eisencarbonylhalogenide bilden und an den Schlauchwanden
ablagern, so dass Eisen nicht mehr nachgewiesen werden kann. Es wirde sich somit eine
unabhadngige Injektion der Gase anbieten, die jedoch aus technischen Grinden nicht
realiserbar ist. Aus diesem Grund ist die Kalibrierung des Analysenverfahrens mit

Eisenpentacarbony! fir die quantitative Eisenbestimmung in Dichlorsilan nicht geeignet.
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4.2.4.2 Kalibrierung mit wassrigen HCI angesauerten Eisenbezugsldsungen

Die Kalibrierung des Analysenverfahrens mit wassrigen Eisenbezugsldsungen erfolgt
wiederum zuerst nach dem Standard-Kalibrierverfahren. Zur Matrixanpassung werden funf
Bezugsl6sungen (0,1 ng bis 0,5 ng) mit sub-boiled HCI im Verhdtnis von 1:99 angesauert, so
dass die Matrix nach dem Trocknungs- und Veraschungsschritt dhnlich sein sollte wie bei
dem gasformigem Dichlorsilan. AnschlieRend wird zur Uberpriifung des Matrixeinflusses das
Additionsverfahren angewandt, indem eine konstante Menge Dichlorsilan (3 ml/min SiH.Cl,
in 63 ml/min Ar) zu den definierten wassrigen Eisenbezugsldsungen addiert wird. Die
Bestimmung der eisenspezifischen Extinktion bei den absoluten injizierten Eisenmengen und
die Standardabweichung, wird aus jewells funf aufeinanderfolgenden Messwerten ermittelt.
Abb. 4.22 und Abb. 4.23 zeigen die dazugehdrigen Kalibrierfunktionen mit einem Vertrau-

ensbereich von 99 %.

Messbedingungen:

Element: Fe

Wellenlange: 248,3 nm

Spaltbreite: 0,2 nm

Probenvolumen (Standard) 20 ul

Gaseingabevolumen: 22ml

Gasdurchflussgeschwindigkeit: 66 ml/min (66/63 ml/min Argon; 0/3 mi/min SiH,Cl,)
Analysenzeit: 1min07s

Temperaturprogramm:

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °Cst ml min?
1 120 20 10 200
2 500 4 50 0
3 500 4 Aus 0
4 1100 15 50 200
5 2100 4 Aus'/TC 0
6 2500 4 Aus' 300

* 2 Sekunden Verzodgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Trocknung

2 - Temperaturgleichgewichtseinstellung
3 - Injektion der Gasprobe

4 - Veraschung

5 - Atomisierung

6 - Reinigung
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Abb. 4.22 Kalibriergerade fur wassrige HCI angeséuerte Eisenbezugsl 6sungen
mit 99 % - Vertrauensgrenzen

Empfindlichkeit:
Nachweisgrenze:
Bestimmungsgrenze:
Reststandardabwei chung:

V erfahrensstandardabwei chung:

E =0,29531 ng™

Xng = 0,0085 ng

Xsc = 0,0255 ng

s, = 0,00171

S« = 0,00579 ng (1,94 %)
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Abb. 4.23 Kalibriergerade fur wassrige HCI angeséuerte Eisenbezugsl 6sungen
in Dichlorsilan mit 99 % - Vertrauensgrenzen

Empfindlichkeit:
Nachweisgrenze:
Bestimmungsgrenze:
Reststandardabwei chung:

V erfahrensstandardabwei chung:

E =0,30257 ng™*

Xne = 0,0083 ng

Xec = 0,0249 ng

s, = 0,00209

S = 0,00689 ng (2,30 %)

Die Untersuchungen zeigen, dass der Einfluss der Matrix Dichlorsilan auf die

Kalibriergerade nur minimal ist. Eine Stérung durch Dichlorsilan wird auch dadurch

vermieden, dass die Eisenbezugsl 6sungen vor der Gasinjektion in das Graphitrohr eingebracht
werden. Aus diesem Grund wird das Standard-Kalibrierverfahren mit wassrigen HCI

angesauerten Eisenbezugsldsungen as Methode der Wahl angesehen und fir die quantitative

Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan eingesetzt.
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4.25 Quantitative Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan

Die quantitative Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan erfolgt mit Hilfe des Standard-
Kalibrierverfahrens von wassrigen HCl angesduerten Eisenbezugslésungen und dem Zusatz
einer 5 %igen HF-LOsung zur Reduzierung der spektralen Interferenz. Es werden zwei
Druckgasbehdlter untersucht, indem mit einem Abstand von je 30 Minuten Uber einen
Zeitraum von 120 Minuten bei einer konstant injizierten Dichlorsilangasmenge jeweils funf
Wiederholungsmessungen durchgefiihrt werden. Fir die Bestimmung des Eisengehalts in
Dichlorsilan (Druckgasbehdlter 1) wird eine Wiederholungsmessung durchgefuhrt. Fir jede
Messreihe wird ein neues modifiziertes Graphitrohr verwendet um die Eisenbestimmung
durch vorherige Siliziumablagerungen nicht zu beeinflussen. In Tab. 4.1 bis Tab. 4.3 sind die
ermittelten Eisengehalte in Dichlorsilan und in Abb. 4.24 bis Abb. 4.26 die dazugehérigen
Kalibriergeraden dargestellt.

Messbedingungen:

Element: Fe
Wellenlange: 248,3 nm
Spaltbreite: 0,2 nm
Probenvolumen (Standard/HF) 10l
Gaseingabevolumen: 22ml

Gasdurchflussgeschwindigkeit:

Analysenzeit:

Temperaturprogramm:

66 mi/min (63 ml/min Argon; 3 ml/min SiH,Cl,)
1min07s

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

s °Cst? ml min?
1 10 10 0
2 4 50 0
3 4 Aus 0
4 10 50 200
5 4 Aus'/TC 0
6 4 Aus' 300

* 2 Sekunden Verzodgerung; TC: optische Temperaturkontrolle
Aus": schnellst mdgliche Aufheizrate (2000 °C/s)

1 - Trocknung

2 - Temperaturgleichgewichtseinstellung

3 - Injektion der Gasprobe

4 - Veraschung/Matrixentfernung

5 - Atomisierung

6 - Reinigung
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Abb. 4.24 Kalibriergerade zur quantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan
mit 99 % - Vertrauensgrenzen (Druckgasbehalter 1; Messreihe 1)

Empfindlichkeit: E = 0,20468 ng™*
Nachweisgrenze: Xne = 0,0081 ng (0,89 pg/kg Gas)
Bestimmungsgrenze: Xge = 0,0243 ng (2,67 ng/kg Gas)
Reststandardabwei chung: s, = 0,00131

V erfahrensstandardabwei chung: Sko = 0,00639 ng (3,12 %)

Tab. 4.1 Eisengehalt in Dichlorsilan (Druckgasbhehélter 1; Messreihe 1)

Zeit der Probennahme/ Extinktion (n=5)/ Konzentration Fein SiH,Cl, / relative

min S ug/kg Gas Standardabweichung / %

0 0,0190 200 5,26

30 0,0192 203 7,71

60 0,0234 252 10,30

90 0,0226 243 9,16

120 0,0266 290 10,83

Mittelwert 0,0222 238 15,76

n = Anzahl der Messungen
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Abb. 4.25 Kalibriergerade zur quantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan
mit 99 % - Vertrauensgrenzen (Druckgasbehdlter 1; Messreihe 2)

Empfindlichkeit:
Nachweisgrenze:
Bestimmungsgrenze:
Reststandardabwei chung:
Verfahrensstandardabwei

chung:

E =0,22317 ng*

Xne = 0,0113 ng (1,24 pg/kg Gas)
Xge = 0,0339 ng (3,72 ng/kg Gas)

s, = 0,00240
S0 = 0,01075 ng (5,24 %)

Tab. 4.2 Eisengehalt in Dichlorsilan (Druckgasbehélter 1; Messreihe 2)

Zeit der Probennahme/ Extinktion (n=5)/ Konzentration Fein SiH,Cl, / relative

min S ug/kg Gas Standardabweichung / %

0 0,0258 249 10,04

30 0,0266 258 5,04

60 0,0282 275 13,37

90 0,0312 308 11,19

120 0,0238 227 7,52

Mittelwert 0,0271 263 11,41

n = Anzahl der Messungen

-55-



4 Ergebnisse und Diskussion

0,12 4

0,10

0,08 4

0,06 —

Extinktion

0,04

0,02

0,00

//E//
/Y//
~ y = 0,23341x + 0,00656
5 r = 0,9995
¥
T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Masse Fe / ng

0,5

Abb. 4.26 Kalibriergerade zur quantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan

mit 99 % - Vertrauensgrenzen (Druckgasbehélter 2)

Empfindlichkeit:
Nachweisgrenze:
Bestimmungsgrenze:
Reststandardabwei chung:

V erfahrensstandardabwei chung:

E =0,23341 ng*

XnG = 0,0114 ng (1,26 pg/kg Gas)
Xge = 0,0342 ng (3,78 pug/kg Gas)

s, = 0,00127

S« = 0,00543 ng (2,65 %)

Tab. 4.3 Eisengehalt in Dichlorsilan (Druckgashehalter 2)

Zeit der Probennahme/ Extinktion (n=5)/ Konzentration Fein SiH,Cl, / relative

min S ug/kg Gas Standardabweichung / %

0 0,0398 345 8,94

30 0,0340 285 11,21

60 0,0346 201 7,54

90 0,0342 287 9,33

120 0,0414 362 1,33

Mittelwert 0,0368 314 11,64

n = Anzahl der Messungen
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Mit dem vorgestellten Analysenverfahren wird eine Nachweisgrenze um 1 pg/kg (Eisen in
der Gasphase) erreicht, so dass die von der Hableiterindustrie geforderte maximale
Kontaminationskonzentration von 100 pg/kg erfasst werden kann. Die ermittelten
Eisenkonzentrationen sind Uber einen Zeitraum von zwei Stunden nicht konstant, sondern
variieren bei der Analyse von Dichlorsilan aus Druckgasbehélter 1 zwischen 200 pg/kg und
290 ng/kg und bei der Analyse von Dichlorsilan aus Druckgasbehélter 2 zwischen 285 ug/kg
und 362 pg/kg. Bei der Wiederholungsmessung (Druckgasbehdlter 1) schwanken die
Messwerte zwischen 227 pg/kg und 308 pg/kg. Bei allen drei Messreihen ist kein eindeutiger
Trend der Eisenkontaminationen in Abhangigkeit von der Zeit der Probennahme zu erkennen
(Abb. 4.27).

400

E ®  Druckgasbehalter 1 / Messreihe 1
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Abb. 4.27 Eisengehalt in Dichlorsilan in Abhangigkeit von der Zeit der Probennahme

Dieser Verlauf 18sst den Riickschluss zu, dass der Ursprung der Kontamination das Probengas
selbst sein muss und nicht durch im Druckgasbehdterventil angereicherte Verunreinigungen
oder Abrieb hervorgerufen wird. Eine Erklarung hierfur ist, dass Dichlorsilan unter Druck
verflissigt abgefullt wird und somit fortwadhrende Siedeprozesse im Druckgasbehdter fir
Schwankungen im Kontaminationsniveau verantwortlich sind. Die Ergebnisse zeigen, dass
eine zeitabhangige Kontrolle und somit ein Analysenverfahren zur direkten Bestimmung der
Verunreinigungen notwendig ist. Dies ist mit dem angewandten Analysenverfahren maglich,
da nicht kontinuierlich aber doch in kurzen Zeitabstdnden von ca 90 s die

Eisenkonzentrationen in der Gasphase bestimmt werden kénnen.
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4.3 Indirekte quantitative Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan

Die indirekte quantitative Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan wird als
Referenzverfahren eingesetzt. Hierbei wird zur Probenvorbereitung die chemische Reaktion
von Dichlorsilan mit Fluorwasserstoffsaure zu Hexafluorokiesel sdure ausgenutzt.

SiH,Cl, + HF + H,0— H,SiFs + H,T + HCI (12)

In Abb. 4.28 ist der experimentelle Aufbau dargestellt.

Waschflaschen (HF)

] —
| -
Gasfilter (Puratex)

Dewar

'
-

—~

Ethanol/Trockeneis)

o

Durchflussmesser

D

Do

Ar
SiH,Cl,

Ar (BIP)

Abb. 4.28 Experimenteller Aufbau des Gaseinleitungssystems zur indirekten
guantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan
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Die Probengasentnahme aus Druckgasbehélter 1 erfolgt Uber ein korrosionsbestandiges
Drosselventil und einem PFA-Leitungssystem mit Schwebekorperdurchflussmesser. Zur
Vermeidung von Feuchtigkeitseintritt durch die PFA-Schlauchwande, sind diese mit PE-
Schlduchen ummantelt und werden mit Argon durchspllt. Das mit Argon verdinnte
Dichlorsilan (25 ml/min SiH,Cl, in 70 ml/min Ar) wird nach erfolgter Entnahme ca. 1 Stunde
unter Ruhren Uber eine in der PFA-Waschflache integrierten Fritte in Fluorwasserstoffsaure
eingeleitet. Da es sich um eine stark exotherme Reaktion handelt, muss wahrend der gesamten
Einleitzeit die Waschflasche mit einer Trockeneis/Ethanol-Mischung (-40 °C - -50 °C)
gekuhlt werden. Um eventuellen Verlusten vorzubeugen, wird eine zweite Waschflasche mit
Fluorwasserstoffsaure und Kiihlung dahinter geschaltet. Nach erfolgter Gaseinleitung werden
die Absorptionsgeféaide auf Raumtemperatur erwarmt.

Die absorbierte Menge Dichlorsilan wird mittels ICP-AES Uber den Siliziumgehalt
bestimmt. Aus drei Wiederholungsmessungen bel A = 253,2 nm wird in der Absorptions-
losung aus der ersten Waschflasche eine absolute Siliziummenge von 1,99 g mit einer
relativen Standardabweichung von 0,82 % ermittelt. Die Absorptionslésung aus der zweiten
Waschflasche enthdlt kein Silizium, so dass von einer vollstandigen Absorption des
Dichlorsilans in der ersten Waschflasche auszugehen ist. Die umgesetzte Menge Dichlorsilan
betrégt somit 7,17 g.

Die Bestimmung des Eisengehalts in der Absorptionslésung (1:1 mit reinst H,O verdinnt)
erfolgt mit Hilfe der GF-AAS und wird aus funf aufeinanderfolgenden Messwerten ermittelt.
In Abb. 4.29 ist die Kalibrierfunktion mit einem Vertrauensbereich von 99 % dargestellt.
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Messbedingungen:

Element:
Wellenlénge:
Spaltbreite;
Probenvolumen:

Analysenzeit:

Temperaturprogramm:

Fe

248,3 nm
0,2nm
20l
1min19s

Phase Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argongasfluss/

°C s °cs’ ml min™
1 120 20 10 200
2 1100 20 50 200
3 2100 4 Aus'/TC 0
4 2500 4 Aus' 300
Aus": schnellst mégliche Aufheizrate (2000 °C/s)
TC: optische Temperaturkontrolle
1 - Trocknung
2 —Veraschung
3— Atomisierung
4 — Reinigung
0,16
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Abb. 4.29 Kalibriergerade zur indirekten quantitativen Bestimmung von Eisen
in Dichlorsilan mit 99 % - Vertrauensgrenzen (Druckgasbehdlter 1)

Empfindlichkeit:
Nachweisgrenze:
Bestimmungsgrenze:
Reststandardabwei chung:

V erfahrensstandardabwei chung:

E =0,29137 ng*

Xne = 0,0092 ng

Xsc = 0,0276 ng

s, = 0,00350

S« = 0,01202 ng (4,01 %)
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Fur den Eisengehalt in der Absorptionsldsung ergeben sich folgende Werte:

- Extinktion (n=5): 0,0588

- Standardabwei chung: 0,00084

- relative Standardabwei chung: 1,43 %

- Eisengehalt: 0,4023 ng (20,12 pg/l)

Aus dem Eisengehalt in der Absorptionsldsung, der eingesetzten HF-Losung (118,11 Q)
und umgesetzten Menge Dichlorsilan &8sst sich die Eisenkonzentration in der Gasphase
berechnen. Sie betragt 331 pg/kg.

Mittels ICP-MS (Cool Plasma, Fe-54) wird eine Vergleichsmessung zur Bestimmung des
Eisengehalts in der Absorptionslosung durchgefiihrt. Aus funf Einzelmesswerten ergibt sich
eine Eisenkonzentration in der Absorptionsdsung von 21,92 ug/l mit einer relativen
Standardabweichung von 10,26 %. Die hieraus resultierende Eisenkonzentration in der
Gasphase betragt 361 pg/kg und bestétigt unter Beriicksichtigung der Standardabweichung
den mit der GF-AAS ermittelten Eisengehalt.

Bel der indirekten Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan wird im Vergleich zum direkten
Bestimmungsverfahren (200 pg/kg bis 308 pg/kg) ein htherer Eisengehalt ermittelt. Dieser ist
durch die Probenvorbereitung und der damit verbundenen erhéhten Kontaminationsgefahr zu
erkléren. Auch darf nicht vergessen werden, dass es sich hierbei um einen gemittelten Wert
handelt, so dass Schwankungen im Kontaminationsniveau nicht direkt erfasst werden kénnen
und Konzentrationsspitzen das Analysenergebnis in einem erheblichen Mal3e beeinflussen.

Die Ergebnisse bestdtigen die Notwendigkeit eines Analysenverfahrens zur direkten
Bestimmung des Eisengehalts in Dichlorsilan, da unterschiedliche Eisengehalte zu
verschiedenen Zeitpunkten das Analysenergebnis bei Anwendung eines indirekten Bestim-

mungsverfahrens verfal schen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung eines Analysenverfahrens zur direkten
quantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan mit Hilfe eines Graphitrohrofen-
Atomabsorptionsspektrometers mit modifizierter Autoprobe-Einheit.

Da Dichlorsilan extrem hydrolyseempfindlich und korrosiv ist, hat die Auswahl der
Materialien fur das Gaszufihrungs- und Analysensystem eine entscheidende Bedeutung fir
eine richtige Analyse. Die Zuleitungen des entwickelten Gasdosierungssystems bestehen aus
PFA-Schlauchen und werden zusétzlich mit PE-Schlauchen, die mit Argon durchspult
werden, ummantelt, um einen Feuchtigkeitseintritt durch die Schlauchwande zu verhindern.
Zudem wird durch die Beheizung des Druckgasbehélters und der PFA-Schlduche die
Kondensation von fllissigem Dichlorsilan im System vermieden und ein konstanter Gasfluss
gewdhrleistet. Die Dichlorsilangasflussregulierung erfolgt Uber einen Schwebekorper-
durchflussmesser. Lediglich die Verdinnungsgas- (Argon) und Prifgasregulierung erfolgt
Uber einen Gasmischer. Die automatische Probengaseingabe in das Graphitrohr des
Atomabsorptionsspektrometers wird mit Hilfe eines aus PTFE gefertigten Dreiwegeventils
und einer modifizierten Autoprobe-Einheit durchgefihrt, wobei die Steuerung Uber das
Temperaturprogramm der Spektrometersoftware erfolgt. Zusétzlich wird das gesamte System
permanent mit Argon gespllt. Das so konzipierte Gasdosierungssystem ermoglicht eine
nahezu kontaminationsfreie und konstante Probengaseingabe, so dass es zur direkten
Untersuchung von reinem Dichlorsilan eingesetzt werden kann.

Die Optimierung des Analysenverfahrens wird auf Grund einer fehlenden zertifizierten
Dichlorsilanreferenzprobe mit Hilfe des Prifgases Eisenpentacarbonyl in Argon (15,7 pug/l Fe
in Ar) durchgefuhrt. Es stellt sich heraus, dass bei einer Gasdurchflussrate von 66 ml/min und
einer Gasinjektionstemperatur von 500 °C ein maximales eisenspezifisches Atomisierungs-
signal erhalten wird.

Mit den optimierten Analysenparametern wird die Abhangigkeit der eisenspezifischen
Extinktion von der Zeit der Probennahme in Dichlorsilan bestimmt. Es zeigt sich, dass die
Eisenkonzentration direkt nach dem Offnen des Druckgasbehalterventils am hochsten ist, um
dann auf Blindwertniveau abzusinken. Eine quantitative Bestimmung des Eisengehalts ist
ohne weiteres nicht moglich, da das Atomisierungssignal von Eisen durch ein hohes
Untergrundsignal, hervorgerufen durch eine feinstrukturierte Molekilbande, tberlagert wird.

Aus diesem Grund wird zur Reduzierung der durch die Matrix hervorgerufenen spektralen
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Interferenz im Graphitrohr eine Fluorwasserstoffsdure-Atmosphéare generiert, so dass eine
quantitative Bestimmung des Eisengehalts moglich ist.

Die Kalibrierung des Anaysenverfahrens wird mit wassrigen HCl angesauerten
EisenbezugslOsungen durchgefihrt, da der Einfluss der Matrix Dichlorsilan auf die
Kalibriergerade nur minimal ist. Es wird eine Nachweisgrenze um 1 pg/kg Eisen in
Dichlorsilan (Gasphase) ermittelt, so dass die von der Halbleiterindustrie geforderte maximale
K ontaminationskonzentration von 100 pg/kg erfasst werden kann. Bei der anschlief3enden
guantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan werden zwei Druckgasbehalter
untersucht und eine Eisenkonzentration von 200 pg/kg bis 308 pg/kg bzw. 285 pg/kg bis 362
Hg/kg in der Gasphase ermittelt. Die Schwankungen im Eisengehalt, werden durch
unterschiedliche Zeitpunkte der Probengasentnahme hervorgerufen.

Zur Uberpriifung der mit dem entwickelten Analysenverfahren ermittelten Ergebnisse wird
eine indirekte quantitative Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan eingesetzt. Hierzu wird
Dichlorsilan in Fluorwasserstoffsdure als Absorptionsmittel eingeleitet und die Ldsung
anschlief3end mittels GF-AAS und ICP-MS untersucht. Es wird eine Eisenkonzentration von
331 pg/kg bzw. 361 pg/kg ermittelt.

Die Ergebnisse zeigen, dass Schwankungen im Kontaminationsniveau vorhanden sind und
diese nur mit einem Analysenverfahren zur direkten Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan
erfasst werden kénnen, da unterschiedliche Eisengehalte zu verschiedenen Zeitpunkten das
Analysenergebnis bel Anwendung eines indirekten Bestimmungsverfahrens verfaschen. Dies
ist mit dem angewandten Anaysenverfahren moglich, da nicht kontinuierlich aber doch in
kurzen Zeitabsténden von ca. 90 s die Eisenkonzentrationen in der Gasphase bestimmt werden
konnen.

Das vorgestellte Analysenverfahren zur direkten Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan
eroffnet fur die Anaytik von Elementverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen ein grof3es
Entwicklungspotential . Jedoch sind hier weitere Forschungen nétig, da die Anforderungen der
Halbleiterindustrie weiter steigen werden. Diese sollten insbesondere die Abscheidungs-

mechanismen im Graphitrohr und die Herstellung geeigneter Referenzproben umfassen.
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7 Anhang

71 Verwendete Ger dte

GF-AAS (Thermo Jarrell Ash - Unicam - VG Elemental, Offenbach, D)

- Spektrometer: Solaar 939
Lichteffizientes Einstrahl spektrometer
Ebert-Monochromator mit 0,2, 0,5 und 1,0 nm Spaltbreiten
Detektor S20 Multi-Alkali Weitbereichs-Photomultiplier
Wellenlangenbereich von 180 bis 880 nm

- Graphitrohrofen: Solaar GF90
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 3000 °C
Anstiegsraten von 1 bis 2000 °C/s
Temperaturkontrolle mit optischem Sensor

- Autoprobe-Einheit: Solaar AP90

- Autoprobe-Steuereinheit:  Eigenbau (Abb. 7.1 - 7.3)

- Autosampler: Solaar FS90

- Software: Solaar 939 Software Version 5.25

Schwebekdr per dur chflussmesser (Vogtling Instruments AG, Lorrach, D)

- Modell: V100-140 E
- Messrohr: Quarzglas mit PTFE-Schwebekdrper und PTFE-Dichtung
- Messbereich: 3 bis 30 ml/min (Medium: Dichlorsilan)

Elektronischer Massendurchflussregler (Bronkhorst, AK Ruurlo, NL)
- Modell: F-200D-FA-11-Z
- Messbereich: 0,2 bis 10 ml/min (Medium: Luft)

Gasmischer (Environics, USA)
- Modell: S-4000

- Massendurchflussregler: 2 x 10ml/min und 1 x 50 mlI/min (Medium: Stickstoff)
mit Kalrez-Dichtung und PTFE-StoM3el

- Gadleitung: PFA 1/16"
- Software: Environics S-4000 Software Version 1.04
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7.2 Verwendete Chemikalien

- Spilgas (Gadeitung):
- Spilgas:
- Prifgas:

- Probengas:

- Eisenbezugs 6sung:

- HF:

- HF:

- HCI (sub-boiled):
- HN O3 (sub-boiled):
- H2SOy4:

- H2O2:

- H0O:

- CH3CH,0H:

- Ta-Pulver:

- NagWOy, « 2H,0:
- Gasfilter:

Argon (BIP, Build-In-Purifier), Air Products
Argon 4.8 (> 99,998 Vol %), Messer

Fe(CO)s in Argon (15,7 pug/l Fein Ar), Messer
SiH,Cl; (UHP, > 99 Vol %, Messer

1,000 g/l F&(NOs)3 in HNO3 0,5 moal/l, Bernd-Kraft

47 - 51 % Trace Select, Fluka

40 % Suprapur, Merck

37 %, Merck

65 %, Merck

65 %, Merck

35 %, Merck

reinst., Milli-Q-Plus Millipore

p.a., Merck

99,98 % (-100 mesh) Puratronic, Alfa Aesar
min. 99 %, Merck

Puratex (Al,O3/KMnQOy), Atex-Filter
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7.3 Verwendete Statistikformeln

Mittelwert;

Standardabweichung:

Relative Standardabwei chung:

Lineare Regression
- Gradengleichung:

- Steigung:

- Achsenabschnitt:

- Korrelationskoeffizient:

Empfindlichkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Reststandardabwei chung:

V erfahrensstandardabwei chung:

Relative Verfahrensstandardabwei chung:

mit:

X, = Elementgehaltwerte; Y, = Extinktionswerte; S, = Standardabweichung des Blindwertes;

n = Anzahl der Messwerte

D> (% —X%) e

n-1 '

CV, = 2 x100%; CV, = ¥ x100%
X y

y=mxx+Db

B ZYi szi

Bl )-| 22

m= >

. (Xx)

2% n

b=y - mxX

2106 %) (y; - y)]

V206 =% x 3 (v, - 9F

Os
Xge = —= = 3XnG
m

-

SxO =

VxO
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7.4 M esswer ttabellen

Tab. 7.1 Messwerte zu Abb. 4.7

Zeit der N Zeit der N Zeit der .
Probennahme/ min Extinktion Probennahme/ min Extinktion Probennahme/ min Extinktion
1 0,021 25 0,099 49 0,168
0,024 26 0,104 50 0,168
3 0,026 27 0,109 51 0,170
4 0,028 28 0,110 52 0,169
5 0,028 29 0,114 53 0,171
6 0,033 30 0,116 54 0,170
7 0,033 31 0,123 55 0,171
8 0,036 32 0,125 56 0,168
9 0,038 33 0,128 57 0,169
10 0,041 34 0,130 58 0,169
11 0,046 35 0,131 59 0,172
12 0,047 36 0,136 60 0,170
13 0,055 37 0,140 61 0,170
14 0,055 38 0,141 62 0,169
15 0,060 39 0,146 63 0,172
16 0,065 40 0,149 64 0,170
17 0,067 41 0,152 65 0,170
18 0,071 42 0,153 66 0,168
19 0,073 43 0,155 67 0,169
20 0,078 44 0,156 68 0,171
21 0,081 45 0,159 69 0,171
22 0,083 46 0,162 70 0,169
23 0,089 47 0,163
24 0,095 48 0,165
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Tab. 7.2 Messwerte zu Abb. 4.8

Temperatur N . . relative
/oC Extinktion Mittelwert Standardabweichung Standardabweichung / %

0,028
0,029
300 0,029 0,0286 0,00054 1,89
0,029
0,028

0,086
0,088
400 0,086 0,0874 0,00134 1,53
0,088
0,089

0,126
0,120
500 0,121 0,1226 0,00241 1,97
0,122
0,124

0,110
0,111
600 0,108 0,1108 0,00217 1,96
0,111
0,114

0,104
0,103
700 0,104 0,1028 0,00277 2,50
0,098
0,105

0,097
0,099
800 0,098 0,0982 0,0013 1,32
0,097
0,100

0,080
0,077
900 0,079 0,0788 0,0013 1,65
0,078
0,080
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Tab. 7.3 Messwerte zu Abb. 4.9

Gasdurchflussrate
/ml st

Extinktion

Mittelwert

relative

Steandardabweichung g oy daweichung / %

0,1

0,037
0,038
0,036
0,035
0,037

0,0366

0,00114

311

0,2

0,102
0,102
0,098
0,099
0,101

0,1004

0,00182

181

0,3

0,125
0,124
0,124
0,118
0,123

0,1228

0,00277

2,25

05

0,135
0,139
0,139
0,140
0,137

0,1380

0,00200

1,45

0,7

0,146
0,150
0,151
0,145
0,148

0,1480

0,00255

1,72

0,9

0,159
0,162
0,160
0,157
0,158

0,1592

0,00192

1,21

1,0

0,167
0,165
0,168
0,169
0,165

0,1668

0,00179

1,07

1,1

0,170
0,174
0,169
0,171
0,173

0,1714

0,00207

1,21

1,2

0,167
0,170
0,168
0,170
0,169

0,1688

0,00130

0,77
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Tab. 7.4 Messwerte zu Abb. 4.10

Zeit der o Zeit der o Zeit der o
Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion
5 0,116 65 0,022 125 0,014
10 0,092 70 0,022 130 0,011
15 0,075 75 0,02 135 0,013
20 0,061 80 0,018 140 0,011
25 0,050 85 0,016 145 0,010
30 0,042 90 0,014 150 0,012
35 0,036 95 0,013 155 0,013
40 0,034 100 0,014 160 0,010
45 0,032 105 0,012 165 0,011
50 0,028 110 0,012 170 0,012
55 0,026 115 0,013 175 0,013
60 0,025 120 0,014 180 0,011
Tab. 7.5 Messwerte zu Abb. 4.11
Zeit der o Zeit der o Zeit der o
Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion
2 0,015 24 0,009 46 0,006
4 0,016 26 0,011 48 0,007
6 0,014 28 0,008 50 0,008
8 0,015 30 0,009 52 0,005
10 0,013 32 0,007 54 0,007
12 0,011 34 0,005 56 0,006
14 0,009 36 0,008 58 0,005
16 0,011 38 0,004 60 0,007
18 0,009 40 0,008 62 0,005
20 0,009 42 0,006 64 0,006
22 0,009 44 0,005 66 0,006
Tab. 7.6 Messwerte zu Abb. 4.12
Zeit der o Zeit der o Zeit der N
Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion
2 0,027 14 0,009 26 0,007
4 0,021 16 0,009 28 0,006
6 0,018 18 0,010 30 0,007
8 0,016 20 0,008 32 0,007
10 0,011 22 0,007 34 0,006
12 0,009 24 0,006 36 0,006
Tab. 7.7 Messwerte zu Abb. 4.13
Zeit der o Zeit der o Zeit der N
Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion Probennahme / min Extinktion
2 0,017 14 0,007 26 0,007
4 0,016 16 0,007 28 0,006
6 0,014 18 0,008 30 0,005
8 0,011 20 0,006 32 0,005
10 0,01 22 0,006
12 0,009 24 0,005
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Tab. 7.8 Messwerte zu Abb. 4.15

Nummer der Extinktion Nummer der Extinktion Nummer der Extinktion
Messung Messung Messung
1 2,725 28 0,579 55 0,260
2 2,439 29 0,553 56 0,257
3 2,194 30 0,536 57 0,254
4 2,025 31 0,522 58 0,205
5 1,877 32 0,495 59 0,245
6 1,740 33 0,485 60 0,233
7 1,655 34 0,479 61 0,229
8 1,599 35 0,455 62 0,229
9 1,532 36 0,437 63 0,216
10 1,471 37 0,426 64 0,215
11 1,432 38 0,420 65 0,212
12 1,357 39 0,406 66 0,210
13 1,306 40 0,399 67 0,210
14 1,244 41 0,391 68 0,209
15 1,133 42 0,387 69 0,205
16 1,077 43 0,371 70 0,202
17 1,012 44 0,358 71 0,200
18 0,958 45 0,340 72 0,199
19 0,902 46 0,331 73 0,198
20 0,873 47 0,327 74 0,198
21 0,821 48 0,319 75 0,197
22 0,766 49 0,306 76 0,195
23 0,700 50 0,286 77 0,194
24 0,686 51 0,285 78 0,192
25 0,651 52 0,274 79 0,191
26 0,618 53 0,268 80 0,191
27 0,586 54 0,263
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Tab. 7.9 Messwerte zu Abb. 4.21

Masse Fe
/ ng

Extinktion

Mittelwert

Standardabweichung g o dapweichung / %

relative

0,001
0,000
0,001
0,001
0,002

0,0010

0,00071

71,00

0,262

0,040
0,042
0,038
0,039
0,039

0,039

0,00152

384

0,523

0,088
0,087
0,087
0,088
0,085

0,0870

0,00122

1,40

0,785

0,126
0,132
0,126
0,135
0,134

0,1306

0,00434

3,32

1,047

0,161
0,175
0,174
0,162
0,175

0,1694

0,00723

4,27

1,308

0,205
0,207
0,208
0,208
0,207

0,2070

0,00122

0,59
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Tab. 7.10 Messwerte zu Abb. 4.22

Masse Fe N : . relative
/ng Extinktion Mittelwert Standardabweichung Standardabweichung / %

0,002
0,003
0 0,004 0,0032 0,00083 25,94
0,004
0,003

0,027
0,030
01 0,031 0,0304 0,00207 6,81
0,032
0,032

0,058
0,058
0,2 0,054 0,0576 0,00219 3,80
0,058
0,060

0,088
0,090
03 0,001 0,0896 0,00114 1,27
0,089
0,090

0,119
0,118
04 0,121 0,1196 0,00241 2,02
0,123
0,117

0,147
0,146
05 0,152 0,1500 0,00339 2,26
0,151
0,154
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7 Anhang

Tab. 7.11 Messwerte zu Abb. 4.23

Masse Fe
/ ng

Extinktion

Mittelwert

Standardabweichung g o dabweichung / %

relative

0,006
0,004
0,005
0,005
0,004

0,0048

0,00083

17,29

01

0,033
0,032
0,029
0,035
0,034

0,0326

0,00230

7,06

0,2

0,064
0,061
0,064
0,062
0,060

0,0622

0,00179

2,88

03

0,090
0,092
0,093
0,087
0,092

0,0908

0,00239

2,63

04

0,124
0,128
0,126
0,123
0,126

0,1254

0,00195

1,56

05

0,158
0,155
0,152
0,157
0,154

0,1552

0,00239

1,54
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7 Anhang

Tab. 7.12 Messwerte zu Abb. 4.24

Masse Fe
/ ng

Extinktion

Mittelwert

Standardabweichung g o dabweichung / %

relative

0,006
0,005
0,005
0,005
0,006

0,0054

0,00054

10,00

0,075

0,017
0,015
0,016
0,016
0,016

0,0160

0,00071

4,44

01

0,023
0,020
0,023
0,022
0,023

0,0222

0,00130

5,86

0,15

0,031
0,030
0,034
0,032
0,033

0,0320

0,00158

4,94

0,2

0,040
0,038
0,043
0,042
0,041

0,0408

0,00192

4,71

05

0,104
0,101
0,109
0,109
0,106

0,1058

0,00342

3,23

-81-



7 Anhang

Tab. 7.13 Messwerte zu Tab. 4.1

Zeit der Probennahme/

min

Extinktion

Mittelwert

relative

Standardabweichung g o dapweichung / %

0,019
0,018
0,020
0,020
0,018

0,0190

0,00100

5,26

30

0,017
0,020
0,019
0,021
0,019

0,0192

0,00148

7,71

60

0,026
0,025
0,020
0,024
0,022

0,0234

0,00241

10,30

90

0,023
0,021
0,024
0,020
0,025

0,0226

0,00207

9,16

120

0,029
0,025
0,026
0,030
0,023

0,0266

0,00288

10,83

-82-



7 Anhang

Tab. 7.14 Messwerte zu Abb. 4.25

Masse Fe
/ ng

Extinktion

Mittelwert

Standardabweichung g o dabweichung / %

relative

0,005
0,007
0,005
0,006
0,006

0,0058

0,00083

14,31

0,075

0,019
0,019
0,020
0,018
0,020

0,0192

0,00083

4,32

01

0,022
0,026
0,024
0,022
0,027

0,0242

0,00228

9,42

0,15

0,036
0,037
0,039
0,036
0,036

0,0368

0,00130

3,53

0,2

0,042
0,047
0,043
0,042
0,045

0,0438

0,00217

4,95

05

0,111
0,116
0,116
0,119
0,119

0,1160

0,00367

3,16

-83-



7 Anhang

Tab. 7.15 Messwerte zu Tab. 4.2

Zeit der Probennahme/

min

Extinktion

Mittelwert

relative

Standardabweichung g o dapweichung / %

0,023
0,029
0,028
0,024
0,025

0,0258

0,00259

10,04

30

0,028
0,026
0,028
0,026
0,025

0,0266

0,00134

5,04

60

0,026
0,025
0,030
0,034
0,026

0,0282

0,00377

13,37

90

0,035
0,033
0,028
0,033
0,027

0,0312

0,00349

11,19

120

0,024
0,026
0,021
0,024
0,024

0,0238

0,00179

7,52




7 Anhang

Tab. 7.16 Messwerte zu Abb. 4.26

Masse Fe N : . relative
/ng Extinktion Mittelwert Standardabweichung Standardabweichung / %

0,008
0,008
0 0,010 0,0086 0,00089 10,35
0,008
0,009

0,022
0,023
0,075 0,024 0,0228 0,00084 3,68
0,023
0,022

0,028
0,028
01 0,026 0,0282 0,00179 6,35
0,031
0,028

0,043
0,042
0,15 0,041 0,0420 0,00071 1,69
0,042
0,042

0,052
0,055
0,2 0,052 0,0534 0,00251 4,70
0,051
0,057

0,127
0,121
05 0,121 0,1236 0,00313 2,53
0,122
0,127
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7 Anhang

Tab. 7.17 Messwerte zu Tab. 4.3

Zeit der Probennahme/

min

Extinktion

Mittelwert

relative

Standardabweichung g o dapweichung / %

0,036
0,043
0,041
0,036
0,043

0,0398

0,00356

8,94

30

0,038
0,038
0,031
0,030
0,033

0,0340

0,00381

11,21

60

0,034
0,031
0,036
0,034
0,038

0,0346

0,00261

7,54

90

0,036
0,032
0,030
0,035
0,038

0,0342

0,00319

9,33

120

0,041
0,041
0,042
0,042
0,041

0,0414

0,00055

1,33

-86-



7 Anhang

Tab. 7.18 Messwerte zu Abb. 4.29
Ma/sig Fe Extinktion Mittelwerts Standardabweichung Standar d;%l\;a\fgcehung /
0,004
0,005
0 0,005 0,0044 0,00089 20,23
0,005
0,003
0,026
0,027
0,1 0,022 0,0260 0,00254 9,77
0,026
0,029
0,053
0,058
0,2 0,057 0,0582 0,00356 6,12
0,062
0,061
0,082
0,088
0,3 0,088 0,0852 0,00303 3,56
0,086
0,082
0,111
0,112
04 0,114 0,1146 0,00391 341
0,121
0,115
0,151
0,148
05 0,151 0,1498 0,00130 0,87
0,149
0,150

%

Tab. 7.19 Messwerte zur indirekten quantitativen Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan

relative

Extinktion Mittelwert  Standardabweichung Standardabweichung / %

0,058

Absorptionsl6sung 0,059
(2:1 mit reinst H,O 0,060 0,0588 0,00084 1,43

verdinnt) 0,058

0,059

-87-
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