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Vorwort 
 

Der Name „Gas“ wurde von dem belgischen Chemiker Jan Baptist van Helmont im 17. 

Jahrhundert geprägt: chaos (χάος) = Durcheinander, Unordnung. Zu Beginn der 

Forschungstätigkeiten war es genau dieser Eindruck, der bezüglich analytischer Verfahren 

zur Untersuchung von reaktiven Gasen vorherrschte. Die vorliegende Arbeit soll mit dazu 

beitragen diesen Anschein zu widerrufen und einen Einblick in die Problematik der 

reaktiven Prozessgasanalyse anhand ausgewählter Beispiele geben. Im Vordergrund steht 

dabei die Entwicklung atomspektrometrischer Analysenverfahren zur direkten 

Elementspurenbestimmung ohne Probenvorbereitung im Hinblick auf den Einsatz in der 

Halbleiterindustrie. Möglichkeiten und Grenzen der jeweiligen Verfahren werden 

aufgezeigt. 

Die Reinheit reaktiver Gase leistet in der Halbleiterfertigung einen wesentlichen 

Beitrag zur Qualität der produzierten Bauelemente. Die Kontamination durch kritische 

Schwermetalle und Dotierelemente stellt nach heutigem Kenntnisstand eine entscheidende 

Hürde für die weitere Verbesserung der elektrischen Eigenschaften höchstintegrierter 

Bauelemente dar. Trotz dieser Erkenntnis gehört die Bestimmung von Elementgehalten in 

der Matrix „Reaktives Prozess Gas“ zu den wenig erforschten Gebieten der 

Spurenanalytik.  

Diese in den Jahren 1995 bis 2002 durchgeführten Arbeiten wurden im Rahmen der 

Forschungsförderung des Bundesministeriums für Bildung und Forschung (BMBF) in 

Zusammenarbeit mit der Firma Messer GmbH, Duisburg durch zwei Projekte gefördert: 

Das Programm „Ultra clean technology in gases and gaseous chemicals“, ein Teil des 

Projektes JESSI (Joint European Submicron Silicon), befasste sich mit der Entwicklung 

verbesserter Prozessgastechnologie für anspruchsvolle Halbleiterfertigung. Das Projekt 

umfasste die Entwicklung von Versorgungssystemen für hochreine Gase, die Gasanalyse 

sowie die Anwendung von Gasen in „critical gasoriented processes“. Aufgrund der 

erfolgreichen Zusammenarbeit der JESSI-Partner und dem dringenden Bedarf weiterer 

Forschungen zu den einzelnen Prozessschritten in der Halbleiterfertigung bedingt durch die 

Einführung der 0,25 – 0,18 µm-Technologie, wurde das gesamte Programm von 1997 bis 

2001 unter dem Namen MEDEA (Micro-Electronics Development for European 

 



 

Applications; Programm: „On site gases and chemicals“) fortgeführt. Die vorgestellten 

Ergebnisse wurden sowohl im Rahmen dieser beiden Projekte als auch in Kooperation mit 

Herrn Dr. Vladimir Khvostikov, Institute of Microelectronics, Chernogolovka, Moscow, 

erarbeitet.  
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Erika Pulvermacher, Firma Messer GmbH, die eine unschätzbare Hilfe im Umgang mit der 

schwierigen Matrix „reaktives Gas“ war, in unzähligen Diskussionen wertvolle 

Anregungen gegeben und zu einem großen Teil der Forschungsergebnisse beigetragen hat.  
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 1 Einleitung 

1 Einleitung 
1.1 Entwicklungstrends in der Prozessgasanalytik 

 

Die Gasanalyse in ihrer Vielfalt umfasst ein breites und differenziertes Anwendungs-

feld. Einerseits werden Analysen von umweltrelevanten Gasen, Abgasen und auch Luft-

proben schon seit langem routinemäßig durchgeführt [1, 2]. Andererseits ist das Interesse 

in den letzten Jahren an der Überprüfung des Inhalts und der Reinheit von kommerziell 

angebotenen Gasen gewachsen, da ihr Einsatz auf den unterschiedlichsten Gebieten wie 

Medizin-, Schweiß-, Umwelt-, Automobil-, und Halbleitertechnik immer mehr an Bedeu-

tung gewonnen hat. So steht und fällt die Wirtschaftlichkeit von Fertigungsprozessen für 

komplexe Mikrostrukturen (Chips, Lichtleitfasern, mikromechanische Bauelemente, 

Hochleistungskeramiken) mit der Ausbeute. Wurde Anfang der 90iger Jahre noch ein 70 

%iger Ausschuss bei der Mikrochipfertigung als Erfolg gewertet, so konnte in den letzten 

Jahren dieser Ausschuss durch Optimierung der Fertigungsprozesse und dem Einsatz hoch 

reiner Ausgangsstoffe auf immer noch hohe 40 % verringert werden [3, 4]. In gleichem 

Maße stiegen zwangsläufig auch die Anforderungen an die qualitätssichernde Analytik 

dieser Prozesschemikalien wie auch an die prozessbegleitende Analytik in der Produkti-

onslinie des Halbleiterherstellers. In der modernen Halbleiter- und Lichtleiter-Technologie 

konnten Gasphasenprozesse konkurrierende nasschemische Prozesse verdrängen. Wesent-

liche Vorteile der Reaktionsführung mit Gasen sind die hohe Reinheit, in der gasförmige 

Stoffe verfügbar sind, und die Tatsache, dass sie sich, ebenso wie die Reaktionsnebenpro-

dukte von Oberflächen leichter wieder entfernen lassen. Daher ist in den letzten Jahren 

eine Ausweitung ihres Einsatzes besonders bei der Produktion von Halbleitern auf der Ba-

sis von Silizium mit feinsten Strukturen zu beobachten [5]. Die bei den Herstellungspro-

zessen eingesetzten Gase zeichnen sich durch die unterschiedlichsten physikalisch-chemi-

schen Eigenschaften aus. Die Bandbreite erstreckt sich von Inertgasen wie Helium, Argon, 

Stickstoff über korrosive Gase wie Fluorwasserstoff, Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff 

bis zu hochgiftigen Gasen wie Arsin, Phosphin und extrem reaktiven und entflammbaren 

Gasen wie Silan und Dichlorsilan. 

Nicht nur die unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften der Gase er-

fordern individuelle Strategien zur Analyse dieser besonderen Matrices, sondern auch die 
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Bestimmung der Verunreinigungen erfordern erhebliche Anstrengungen von Seiten der 

Analytik: 

• Welche Elemente bzw. Verbindungen sind als Verunreinigung von Interesse, abhängig 

vom Einsatzzweck des Prozessgases? 

• Wie liegen diese Verunreinigungen vor: als feste oder flüssige Partikel oder gasförmige 

Elemente bzw. Verbindungen? 

Die Gründe und Ursachen der analytischen Probleme, die bisher nicht gelöst sind, lie-

gen in den immer kleineren, von der verarbeitenden Industrie geforderten Nachweisgren-

zen. Sie bewegen sich unter die 10 ng ·g-1 Grenze für ein Element. Wegen der gegenüber 

Flüssigkeiten geringen Dichte von Gasen ist die absolute Masse der verunreinigenden 

Analyten um mehrere Größenordnungen kleiner als bei flüssigen oder festen Materialien. 

1989 startete die europäische Halbleiter-Initiative „JESSI“ (Joint European Submicron 

Silicon). Mit diesem aufwendigen Vorhaben wollte Europa den Rückstand in der Mikro-

elektronik gegenüber Japan wettmachen. Vor allem sollte es dazu dienen die Fertigung von 

64-Megabit-Speicherchips bis 1996 zu realisieren. Doch schon bald hat sich die Initiative 

in eine andere Richtung entwickelt. Von den vier Tätigkeitsfeldern des Europaprojektes 

rückten die Anwendungen an die Spitze der Bedeutung, gefolgt von den Fertigungsgeräten 

und –materialien, der Technologie-Entwicklung sowie der Grundlagenforschung. Das Pro-

gramm „Ultra clean technology in gases and gaseous chemicals“, eins von über 50 Einzel-

projekten, befasste sich mit der Entwicklung verbesserter Prozessgastechnologie für an-

spruchsvolle Halbleiterfertigung. Das Projekt umfasste die Entwicklung von Versorgungs-

systemen für hochreine Gase, die Gasanalyse sowie die Anwendung von Gasen in „critical 

gasoriented processes“. Aufgrund der erfolgreichen Zusammenarbeit der JESSI-Partner 

und dem dringenden Bedarf weiterer Forschungen zu den einzelnen Prozessschritten in der 

Halbleiterfertigung bedingt durch die Einführung der 0,25 – 0,18 µm-Technologie, wurde 

das gesamte Programm von 1997 bis 2001 unter dem Namen MEDEA (Micro-Electronics 

Development for European Applications) fortgeführt.  

Alle hier vorgestellten Ergebnisse wurden im Rahmen der beiden Programme JESSI: 

und MEDEA erarbeitet. 
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1.2 Besondere Merkmale der Prozessgasanalyse 

 

Die Reinheit eines Gases wird nicht nur durch Verunreinigungen im Gas selbst, son-

dern auch durch die Komponenten im Gasverteilungssystem (wie z.B. Druckgasbehälter, 

Druckminderer, Gasleitungen, Filter, Nachreiniger, Verbindungsstücke, etc.) bestimmt. 

Zum Zeitpunkt des Einbringens in den Prozess hängt die Qualität des Gases von einer 

Vielzahl von Faktoren ab, die nicht vom End-Verbraucher kontrolliert werden können. 

Dazu gehört die Gas-Reinheit selbst, die Art und Weise der Vorbereitung der Druckgasbe-

hälter vor der Befüllung sowie die Lagerungszeit und –temperatur. Reaktionen zwischen 

Gas und Druckgasbehälterwand können signifikante Veränderungen bzw. Verunreinigun-

gen im Gas über einen längeren Zeitraum bewirken. Dabei sind je nach Prozessschritt und 

Anwendung der Prozessgase verschiedene Kontaminationsarten von größter Bedeutung. 

Generell lassen sich die interessierenden Verunreinigungen in drei Gruppen aufteilen: 

 

I) Kritische Schwermetalle, wie Fe, Ni, Cu 

Die Bestimmung des Schwermetallgehaltes in reaktiven Prozessgasen ist wegen des 

hohen Korrosionspotentials und des vielfältigen Einsatzes in der Halbleiterproduktion von 

besonderer Bedeutung. Das Element Eisen gilt hier als Indikationselement für auftretende 

Korrosion und damit auch für andere, aus Gasbehältern, Ventilen und Leitungen stammen-

den Metallverunreinigungen. Es ist extrem schwierig eine Kontamination in der gesamten 

Produktionslinie vollständig zu vermeiden [6]. Übergangsmetalle im Allgemeinen und 

Eisen im Besonderen sind für die Halbleiterfertigung auf Siliziumbasis aus folgenden 

Gründen nachteilig: 

i) Sowohl Übergangsmetalle als auch deren Verbindungen bewirken einen gro-

ßen Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband, was zu einer verminderten 

Lebensdauer des Trägers führt. 

ii) Die Niederschläge der Metalle auf den Si/SiO2-Grenzflächen vermindern die 

Ausbeute an einsatzfähigen MOS (Metall, Oxid, Semiconductor) -Bauteilen. 

iii) Große Diffusionskoeffizienten bei hohen Prozesstemperaturen können zur  

schnellen Kontamination großer Bereiche des Wafers führen. 

iv) Das relativ hohe Diffusionsvermögen der meisten Übergangsmetalle auch bei 

niedrigen Temperaturen bewirkt Reaktionen, die zu Defekten führen. 
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II) Dotierelemente wie Arsen, Bor, Phosphor 

Die Bindungsverhältnisse von Atomen in Kristallgittern werden durch Fremdatome 

wie z.B. Arsen, Bor, Phosphor auf Gitterplätzen oder auf Zwischengitterplätzen verändert. 

An diesen Stellen sind entweder Elektronen vorhanden, die schwächer gebunden sind als 

die Valenzelektronen des ungestörten Gitters, oder dass Elektronen fehlen, d. h. Löcher 

vorhanden sind, die unter geringem Energieaufwand aus benachbarten Valenzbindungen 

aufgefüllt werden können. Im Bändermodell entspricht einer elektronenabgebenden 

(Donator) bzw. einer elektronenaufnehmenden (Akzeptor) Störstelle ein lokalisiertes, 

diskretes Niveau innerhalb der verbotenen Zone [7]. 

Die Leitfähigkeit von Silizium-Einkristallen ist durch den Gehalt an Störstellen gege-

ben. Zur Einstellung vorgegebener Leitfähigkeiten werden Elemente in definierter Menge 

zugegeben, die bei Normaltemperatur bereits ionisiert sind und als Donatoren bzw. 

Akzeptoren für Elektronen fungieren. In halbleitenden Kristallen der vierwertigen Ele-

mente Silizium und Germanium wirken fünfwertige Elemente (P, As, Sb) als Donatoren 

und dreiwertige Elemente (Bor, Aluminium, Gallium) als Akzeptoren. Um diese gezielte 

Dotierung nicht zu beeinflussen müssen die Konzentrationen dieser Elemente in den 

Ausgangsverbindungen möglichst niedrig sein.  

 

III)  Feuchtigkeit 

Auch die Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren in Prozessgasen führt zu erheblichen 

Problemen bei der Halbleiterherstellung [8, 9, 10]. So tragen schon kleinste Wassermengen 

in Silanen oder Halogensilanen zur Bildung von festen SiOx-Partikeln bei, die sich im 

weiteren Prozessverlauf auf der Oberfläche der Halbleiterscheiben abscheiden bzw. zu 

Verstopfungen an den verschiedensten Stellen im Gaszuleitungssystem führen. Die An-

wesenheit von Feuchtigkeitsspuren in halogenhaltigen Prozessgasen wie Chlorwasserstoff, 

Fluorwasserstoff und Bromwasserstoff beschleunigt die Bildung von H+, F-, Cl- und Br--

Ionen und somit die Korrosion der Metall-Oberflächen, das wiederum zu weiteren Partikel- 

und Metallkontaminationen führt. In Abwesenheit von Wasser würden diese Verbindungen 

bei Raumtemperatur nicht dissoziieren, da die Bindungsenergien (HF: 5.8 eV; HCl: 4.4 

eV; HBr: 3.8 eV) im Vergleich zur thermischen Energie bei Raumtemperatur (0.026 eV) 

zu hoch sind. Zur Bestimmung geringer Wassermengen in reaktiven Prozessgasen sind 
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erste Ansätze in der Literatur beschrieben. Einsatz finden hier sowohl die Fourier-Trans-

form-Infrarot (FT-IR) - Spektroskopie [9] bzw. die Dioden-Laser Multi-Pass Absorption 

Spektroskopie [11, 12] und die Atmospheric Pressure Ionisation Mass Spectrometry 

(APIMS) [10]. 

Die Bestimmung von Feuchtigkeitsspuren in Prozessgasen ist nicht Gegenstand der 

vorliegenden Arbeit. Vielmehr steht hier die Entwicklung von neuen Analysenverfahren 

zur Elementbestimmung im Vordergrund. 

 

1.3 Die Verwendung von reaktiven Prozessgasen in der Halbleiterfertigung 

 

Chlorwasserstoff wird in der Mikrochipfertigung zu verschiedenen Zwecken einge-

setzt. Dabei spielt die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Silizium eine bedeutende Rolle. 

In der Herstellung von Trichlorsilan, einer wichtigen Komponente in der Mikrochipferti-

gung, wird Chlorwasserstoff als Edukt eingesetzt. 

 

 3 Si + 6 HCl    ⎯→⎯  SiHCl3 + SiH2Cl2 + SiH3Cl  (Gl.1) 

 

In Destillationsanlagen wird Trichlorsilan von begleitenden Verunreinigungen befreit. 

Aus dem destillativ hochgereinigten Trichlorsilan wird durch thermische Zersetzung bei 

1400 K unter Zugabe von Wasserstoff polykristallines Reinst-Silizium erzeugt. Die beiden 

Gase werden in einem Abscheidungs-Reaktor an Reinst-Silizium-Dünnstäben, die durch 

direkten Stromdurchgang auf 1400 K erhitzt werden, umgesetzt. Das Silizium scheidet sich 

in Gegenwart von Wasserstoff polykristallin auf den Dünnstäben ab, die durch immer 

dicker werden. Die Summe aller Verunreinigungen in dem so hergestellten Silizium ist 

kleiner als 1 µg ·kg-1. 

Für den Einsatz in der Mikroelektronik wird monokristallines hoch reines Silizium be-

nötigt. Dazu schmilzt man das polykristalline Silizium und lässt es als nahezu idealen Ein-

kristall wieder erstarren. Hierbei kommen zwei Verfahren zur Anwendung: Das Ziehen 

eines Einkristalls aus dem Schmelztiegel (Tiegelziehen nach Czochralski) oder das Ziehen 

eines Einkristalls durch Zonenschmelzen. In beiden Verfahren wird ein Impfkristall mit der 

Siliziumschmelze in Kontakt gebracht und wieder langsam unter Drehung von ihr wegge-

zogen. Dabei kristallisiert Schmelze am Impfkristall aus, wodurch dieser wächst. Zur Ver-
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wendung in der Halbleiterindustrie wird der Einkristall nach dem Abkühlen in Scheiben 

geschnitten, unter Reinraumbedingungen oberflächenbehandelt und als sogenannter Wafer 

weiterverarbeitet.  

Der Trend zur Herstellung immer leistungsfähigerer Schaltungen führt dazu, dass 

nasschemische Produktionsprozesse beispielsweise im Ätzprozess bei fotolithographischen 

Verfahren von Gasphasenprozessen abgelöst werden. Man erreicht dadurch neben einer 

Vereinfachung des Produktionsprozesses eine geringere Kontaminationsgefahr durch Ver-

unreinigungen. Die wichtigsten reaktiven Prozessgase lassen sich nach ihren Anwendun-

gen in fünf Gruppen einteilen. 

 

Tab. 1-1 Klassifizierung von Reaktivgasen nach ihren Anwendungsgebieten in der  
Mikrochip-Produktion auf Siliziumbasis [13-19] 

 

Anwendung Prozessgas 

Epitaxie SiH4, SiH2Cl2, SiHCl3, SiCl4, Si2H6

Ätzprozesse Cl2, BCl3, HCl, ClF3, CF4, NF3, CHF3, 
CF3Cl 

Dotierung AsH3, PH3, B2H6

Siliziumoxidation, Nitridabscheidung O2, HCl, C2HCl3, C2H3Cl3, CCl4, NH3, N2O

Silizidabscheidung WF6
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Der Anspruch an die Reinheit der verwendeten Prozessgase steigt mit zunehmender 

Verfeinerung der Mikrostrukturen. Insbesondere partikuläre Schwermetallverunreinigun-

gen, die auf die feinen Leitstrukturen hochintegrierter Schaltkreise gelangen, gefährden die 

einwandfreie Funktion der Halbleiterbausteine (Abb. 1-1). Einzelne Partikel können Lei-

terbahnen, die eigentlich voneinander isoliert sind, elektrisch verbinden und Kurzschlüsse 

verursachen. Tolerierbare Elementkonzentrationen in den eingesetzten Prozessgasen liegen 

zur Zeit im Ultraspurenbereich, d.h. in Massenanteilen kleiner 10 µg ·kg-1. 

 

 
 

Abb. 1-1 Fremdpartikel auf den Leiterstrukturen eines Mikrochips [20] 

 

Bei der Chlorwasserstoff-Oxidationstechnik werden HCl/O2-Mischungen zur Herstel-

lung von SiO2-Schichten in fotolithographischen Prozessen eingesetzt. Die Chlorwasser-

stoffkonzentration beeinflusst bei dieser Oxidation die Qualität und Wachstumsgeschwin-

digkeit der als Isolierung dienenden Oxidschichten [17]. Unerwünschte Oxidschichten auf 

Halbleiterelementen können mit Chlorwasserstoff bei einer Temperatur von 600 °C ent-

fernt werden [21]. In Gasphasenabscheidungsprozessen eingesetzte Reaktoren werden zur 

Reinigung mit Chlorwasserstoffgas behandelt. Abgeschiedene Metalle werden in leicht-

flüchtige Chloride umgesetzt und ausgetrieben. 

Bortrichlorid ist für den „Chemical Vapour Deposition (CVD)-Prozess“ zur Abschei-

dung von Bor, Bornitrid und Borcarbid sowie von Metallboriden aus der Gasphase auf Ei-

sen und anderen Übergangsmetallen das wichtigste Ausgangsmaterial. Der CVD-Prozess 
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 1 Einleitung 

läuft in einem Niederdruckplasma ab, welches thermisch oder durch einen elektrischen 

Bogen erzeugt wird. Es entstehen hierbei dünne, einkristalline Schichten. Sowohl reines 

Bortrichlorid als auch Mischungen mit Chlor werden beim Ätzen von Metallen, vor allem 

von Aluminium, welches beim Metallisierungsprozess in der Halbleiterherstellung Ver-

wendung findet, eingesetzt [17]. 

Chlor wird in der Halbleiterindustrie hauptsächlich zur Herstellung von VLSI-Chips 

(Very Large Scale Integration) verwendet. Beim Abtragungsätzen von Silizium erlaubt 

Chlor ein selektives Ätzen der Siliziumschicht, während Siliziumdioxidschichten nicht 

angegriffen werden. Durch dieses Verfahren können Oxidhäute auf leichte Weise isoliert 

werden [22]. Verglichen mit nasschemischen Verfahren ist die Abtragungsgeschwindigkeit 

beim Ätzen mit Gas deutlich höher. 

Dichlorsilan wird in der Halbleitertechnologie bei der Gasphasen-Epitaxie eingesetzt. 

Das Prozessgas wird in einem Reaktor (Abb. 1-2) bei 1050°C über die Wafer geleitet, wo 

sich hochreine einkristalline Siliziumschichten (0.5 – 20 µm) [16] auf der Substratoberflä-

che abscheiden. 

 

 SiH2Cl2(g)  Si(f) + 2HCl(g) (Gl.2) 

 

 
 

Abb. 1-2 Reaktoren für die Gasphasen-Epitaxie [13, 16] 
a) Zylindrischer Reaktor (Barrel-Reaktor); b) Horizontalreaktor; 

c) Plattenreaktor (Pancake-Reaktor) 
 
 

Häufig wird vor dem Abscheiden des Siliziums die Waferoberfläche durch Zuführung 

hoher Chlorwasserstoffgaskonzentrationen gereinigt, da in diesem Fall die Reaktion von 

rechts nach links verläuft, d.h. es wird eine dünne (0.5 – 1 µm) Siliziumschicht von dem 

Wafer abgetragen [15]. Danach erfolgt bei niedrigeren Konzentrationen die Abscheidung. 
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 1 Einleitung 

Durch diese Prozessführung werden die Voraussetzungen für eine möglichst störungs-

freie Anlagerung von Siliziumatomen an die freie Substratoberfläche geschaffen. Eine Do-

tierung der epitaktisch aufgewachsenen Schicht, die je nach Verwendung vom Hersteller 

vorgegeben wird, kann durch Zugabe von reaktiven Gasen wie Phosphin, Arsin und Dibo-

ran erfolgen. 
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2 Strategien zur Entwicklung von Analysenverfahren zur Bestimmung 
von Elementkontaminationen in Prozessgasen 
 

Das Konzept zur effizienten Analyse von Prozessgasen orientiert sich an folgenden 

fünf Schwerpunkten: 

 

I) Sollte die flüssige oder die Gasphase untersucht werden? 

 
Die Aufbewahrung der unter Druck verflüssigten Prozessgase in Druckgasbehäl-

tern bedingt, dass eine flüssige und eine Gasphase nebeneinander vorliegen. Es ist zu 

entscheiden, ob beide Phasen analysiert werden müssen oder ob die Untersuchung der 

Gasphase ausreicht, da diese im Produktionsprozess genutzt wird. Ihre Qualität hängt 

sowohl von der Verdampfungsgeschwindigkeit als auch von der Art und Menge der 

Kontamination in der flüssigen Phase ab. Abhängig von der Lagerungszeit können 

flüchtige Verbindungen aus der Flüssigphase in die Gasphase überführt und dort ange-

reichert werden. So sollten sich Metallverunreinigungen hauptsächlich in der flüssigen 

Phase konzentrieren und flüchtige Verbindungen wie z.B. die Halogenide von Arsen, 

Bor etc. in der Gasphase sammeln. Das kann dazu führen, dass nach Wechsel eines 

Druckgasbehälters im laufenden Produktionsprozess die zuerst hergestellten Wafer mit 

diesen Elementen höher kontaminiert sind, als später produzierte. Insgesamt führen 

diese dynamischen Prozesse und auch Reaktionen des Gases mit der Behälterwand 

während der Lagerung zu erheblichen Schwierigkeiten bezüglich der Homogenität und 

Repräsentanz der Probennahme. 

 

II) In welcher Form liegen die Elementverunreinigungen vor? 

 

Viele Methoden der Schwermetallanalytik in Gasen beschränken sich hauptsäch-

lich auf das Ausfiltern von partikelgebundenen Metallspuren durch Mikrofilter mit an-

schließender Analyse der so abgeschiedenen Partikel [20]. Metallische Verunreinigun-

gen in Gasen bestehen aber nicht nur aus Partikeln. In der Aerosolforschung wird ein 

Aerosol als ein Fest- (oder Flüssig-) Gas-Aerosol definiert, wenn die Partikelgröße ≤ 

10 µm ist. So gelingt es mit Mikrofiltern einer Porenweite von 0.2 µm z. B. nicht, 

Eisen-Kontaminationen aus Chlorwasserstoffgas vollständig zu entfernen [5, 23]. Der 
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Hauptteil der Kontaminationen passiert das Filter ungehindert und kann so den emp-

findlichen Halbleiter-Produktionsprozess stören. Eine Analyse metallischer Verunrei-

nigungen in Gasen muss daher auch Aerosole und gasförmige Verunreinigungen be-

rücksichtigen [1]. Hierzu werden in der Regel „Impinger-Verfahren“ eingesetzt, bei 

denen das Probengas in eine Absorptionslösung geleitet wird, die wiederum mit den 

herkömmlichen Analysenmethoden untersucht werden kann. Die Frage stellt sich aber 

auch bei dem Impinger-Verfahren: Ist die Absorption des Gases bzw. die Extraktion 

der Elementverunreinigung mit dem Extraktionsmittel vollständig? Im Falle des Mo-

dellsystems Chlorwasserstoff/Wasser zeigten die besonders relevanten Eisenkontami-

nationen ein unstetes Extraktionsverhalten [5]. Ist die wässrige Phase einmal mit 

Chlorwasserstoff gesättigt (ca. 37 Gew.% bei Raumtemperatur), so nimmt sie keine 

weiteren Eisenionen mehr auf.  

Eine mögliche Erklärung für dieses Verhalten mag die Reaktion der als 

FeCl3/FeCl2 vorliegenden Verunreinigungen mit wässrigem Chlorwasserstoff gemäß 

[24] 

 

 FeCl3 + 3 HCl + [H2O] ⎯→⎯  H3FeCl6 + [H2O]  (Gl.3) 

 

sein. Das so entstehende H3FeCl6 ist extrem flüchtig und kann damit leicht aus der Lö-

sung ausgetrieben werden. Das Gleichgewicht wird in verdünnter Chlorwasserstofflö-

sung nach links verschoben, da H3FeCl6 lipophile Eigenschaften aufweist und einen 

höheren Dampfdruck besitzt als das Edukt FeCl3. Wenn also mit FeCl3 kontaminiertes 

Chlorwasserstoffgas in eine konzentrierte Chlorwasserstofflösung eingeleitet wird, 

sollte die Lösung nicht weiter mit Eisen angereichert werden, da es als H3FeCl6 ausge-

trieben wird. 
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III) Wie kann eine zusätzliche Kontamination des Probengases während der  
Probennahme verhindert werden? 

 

Gerade die Bestimmung von Metallverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen 

gestaltet sich schwierig, da gewöhnlich die Komponenten im Gasversorgungssystem 

wie z. B. Druckgasbehälterventil, Druckminderer und Verbindungsstücke aus Stählen 

bestehen und große geometrische Oberflächen aufweisen. Bei korrosiven Gasen wie 

Chlorwasserstoff ist hier ein zusätzlicher Metallaustrag von Eisen, Chrom, Nickel und 

Mangan vorprogrammiert. In der weiteren Zuführung zum Analysengerät ist der Pro-

bengasstrom genau zu regulieren. Sollen Kontaminationen vermieden werden, so emp-

fehlen sich Leitungen und Durchflussmesser aus nichtmetallischen Werkstoffen wie 

Quarz und Polyfluorkunststoffe. Möglichst wenige bewegliche Metallteile im Proben-

nahmesystem führen zu niedrigen Schwermetallgehalten. 

 

IV) Ist eine direkte oder eine indirekte Analyse sinnvoller? 

 

Aufgrund der oben erwähnten Überlegungen werden bei indirekten Verfahren wie 

der Extraktion mit wässrigen Lösungen oder der Kombination Filtration/Extraktion 

nicht alle Verunreinigungen erfasst, vor allem, wenn keine vollständige Hydrolyse 

stattfindet [25]. Zudem ist die Probenaufkonzentrierung und damit auch die Nachweis-

grenze eines Analysenverfahrens durch das Lösungsvermögen des Gases in der Ab-

sorptionsflüssigkeit bestimmt [5]. 

Unter Berücksichtigung dieser Einschränkungen können mit indirekten Analysen-

verfahren Matrices abgetrennt und Analyten angereichert werden, was zu einer Verbes-

serung der Nachweisgrenzen führt. 

Die direkte Analyse hochreiner reaktiver Gase ist wegen des Problems  durchführ-

bar, da neben dem Problem der Materialbeständigkeit gegenüber der aggressiven 

Matrix und auch der Empfindlichkeit der kommerziell erhältlichen Analysengeräte 

oftmals nicht ausreichend.  

Die direkte Bestimmung der Elemente in den reaktiven Gasen ohne weitere Pro-

benvorbereitungsschritte hat den Vorteil, dass die Qualität des zu untersuchenden Ga-
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ses zu (fast) jedem Zeitpunkt überprüft werden kann. Eventuelle Schwankungen lassen 

sich registrieren, und der nachfolgende Prozess kann dadurch optimiert werden. Auch 

sollten bei direkten Verfahren alle vorliegenden Formen der Elementverunreinigungen 

ohne Verluste bestimmt werden können. Ein direktes Analysenverfahren könnte zur 

Überprüfung der Kontaminationen in der Produktionsfolge der Halbleiterfertigung vor 

Ort eingesetzt werden. Zusätzliche Kontaminationsquellen durch die verschiedenen 

Reagenzien und Lösungsmittel, die für eine Probenvorbereitung nötig sind, entfallen 

ebenfalls. Viele Argumente sprechen daher für die direkte Bestimmung der Element-

verunreinigungen in reaktiven Prozessgasen. 

 

V) Wie erfolgt die Kalibrierung? 

 
Voraussetzung für eine Kalibrierung ist, dass die Matrices der zu untersuchenden 

Proben und der Referenzproben so ähnlich wie möglich sind. Zertifizierte Referenz-

proben für reaktive Gase sind nicht erhältlich. Für die Kalibrierung eines Verfahrens 

zur Untersuchung von Gasen würde zunächst eine gasförmige Referenzprobe als sinn-

voll erscheinen. Die zu bestimmende Komponente sollte dann in Form einer Verbin-

dung vorliegen, die in der Probe erwartet wird.  

 

Die konzeptionellen Überlegungen zeigen, dass für die Entwicklung eines 

Analysenverfahrens zur Untersuchung von reaktiven Prozessgasen die Probennahme, wel-

che nicht nur die Entnahme eines repräsentativen Teils des Gases, sondern auch das ge-

samte Gasversorgungs- und Zuleitungssystem von der Probe „Gas/Druckgasbehälter“ bis 

zur instrumentellen Bestimmung bedeutet, eine entscheidende Rolle spielt. Die physika-

lisch-chemischen Eigenschaften der reaktiven Gase bedingen aber auch spezielle Anforde-

rungen an die instrumentelle Bestimmung wie z. B. die Möglichkeit der Gaseingabe in das 

Analysengerät ohne Probenverlust sowie die physikalische und chemische Inertheit des mit 

der Probe in Kontakt kommenden Materials, so dass „Routineverfahren“ in der Regel nicht 

angewendet werden können. 
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3 Spezielle Anforderungen bei der Probennahme von reaktiven 
Prozessgasen  

 

Bei der Analyse reaktiver Prozessgase ist die Probennahme ein wichtiger und schwie-

riger Bestandteil des Verfahrens. So ist nicht nur ein gleichmäßiger Gastransport erforder-

lich, sondern allgemein wird in der Ultraspurenanalyse (d. h. im unteren µg·kg-1-Bereich) 

mit sinkenden Analytgehalten die Reinheit und Inertheit der verwendeten Gefäß- und Ge-

rätematerialien zu einem entscheidenden Faktor. Dabei spielen insbesondere Oberflächen-

qualität, Korrosionsresistenz, Permeabilität, Kontamination, Adsorption und Partikelemis-

sion entscheidende Rollen [26]. 

Die unterschiedlichen Gasversorgungskomponenten wie Druckgasbehälter, Ventile, 

Spül- und Entnahmesysteme, Druckregler, Rohrleitungen und Filter beeinflussen in gro-

ßem Maße die Reinheit der Gase. So haben Untersuchungen zum Partikelverhalten der 

Einheit Druckgasbehälter/Druckgasbehälterventil gezeigt, dass der Partikelaustrag aus 

elektropolierten Edelstahldruckgasbehältern am geringsten ist [27]. Auch haben Feuchte-

messungen ergeben, dass der elektropolierte Edelstahldruckgasbehälter die passivste aktive 

Oberfläche aufweist und somit die Gas-Feststoff-Wechselwirkungen minimiert sind. 

Ventile sind zentrale Komponenten in Gasversorgungssystemen. Das Druckgasbehäl-

terventil gehört zur Ausrüstung jedes Druckgasbehälters. Hieraus ergeben sich vielschich-

tige Anforderungen und Belastungen. Die Reinheit von Reinst- und Reaktivgasen oder die 

Zusammensetzung von präzisen Gasgemischen darf durch das Ventil nicht verändert wer-

den. Durch eine sorgfältige, den speziellen chemischen Eigenschaften der Gase und der 

Funktion der Bauteile angepasste Werkstoffwahl, durch eine hochwertige mechanische 

Bearbeitung, eine definierte Oberflächenbehandlung und spezielle Reinigungsmethoden 

lassen sich Kontaminationen durch das Ventil klein halten. Die größte Gefahr einer Kon-

tamination von Reinst- und Reaktivgasen besteht bei jedem Druckgasbehälterwechsel. Das 

Druckgasbehälterventil wird hierbei wechselseitig mit Atmosphären- und Brauchgas be-

aufschlagt.  

Besonders kritisch ist die Wechselwirkung von Feuchte mit sehr korrosiven Gasen wie 

z.B. Chlorwasserstoff. Entstehende Korrosionsprodukte mit ihrem Gehalt an Schwerme-

tallen werden in das nachfolgende Gasversorgungssystem eingeschleppt. Die Folge ist, 

dass Qualität und Ausbeute des Endprodukts verschlechtert werden und dass die Lebens-
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dauer des Gasversorgungssystems abnimmt. Die in das Ventil eingedrungene Luft muss 

daher vor der Brauchgasentnahme mit einer geeigneten Spüleinrichtung und reinem Spül-

gas entfernt werden. Auf gleiche Weise sind Brauchgasreste vor dem Abkoppeln des ent-

leerten Druckgasbehälters zu entfernen. Besonderen Einfluss hat dabei die Konstruktion 

des Ventils. Diese strömungsmechanisch stark belastete Komponente sollte ein möglichst 

kleines Totvolumen und eine strömungsgünstige Gestaltung des Innenraums aufweisen. 

Die üblichen Hochdruck-Membranventile haben als Konstruktionsmerkmal eine Feder im 

Gasraum zum Rückstellen der Unterspindel. Hieraus ergeben sich Nachteile für das 

Freispül- und Kontaminationsverhalten, die einer Optimierung entgegenstehen. Die Kon-

struktion eines speziellen Hochdruck-Membranventils ermöglichte die Rückstell-Feder aus 

dem Gasraum zu verbannen [27]. Außerdem ergibt sich ein geringes Totvolumen aus der 

strömungsgünstigen, halbkugelförmigen Gestaltung des Ventil-Innenraums.  

Eine weitere wichtige Komponente zum Aufbau von Versorgungssystemen bildet der 

Druckregler, ein mechanisches Regelsystem mit beweglichen Teilen im Gasraum. 

Während des Regelvorgangs können so Partikel freigesetzt werden, die mit dem Gas trans-

portiert werden. Ähnlich wie in anderen Ventilen ist die Schließfeder des Regelventils 

außerordentlich nachteilig. Zur Minimierung der Kontaminationen wird daher ein speziel-

ler Druckregler eingesetzt, der keine Feder mehr im Gasraum aufweist. Zur Reduzierung 

des Kontaminationsbeitrags aus dem Gasversorgungssystem sollten die beschriebenen spe-

ziellen Komponenten aus Edelstahl mit elektropolierten Oberflächen verwendet werden. 

Für die Analytik von Gasen bedeutet es aber auch, dass die Einheit Gas-Gasversorgungs-

system nicht getrennt untersucht werden darf und somit das Gesamtsystem maßgeblich die 

Analyse bestimmt.  

Weiterhin hat das Material der Zuleitungen und Durchflussmesser vom Gasversor-

gungssystem zum analytischen Messgerät einen erheblichen Einfluss auf das Analysener-

gebnis. Manche in Probengasleitungen eingesetzte Werkstoffe wie z.B. Polytetrafluor-

ethylen (PTFE), Polyethylen (PE) und Polyvinylchlorid (PVC) sind für viele Gase durch-

lässig. Das Probengas verarmt insbesondere an den Komponenten, die sehr geringe Mol-

massen und hohe Diffusionskoeffizienten aufweisen bzw. in großen Mengen im 

Schlauchwerkstoff löslich sind. Dieser Effekt verstärkt sich, wenn das Probengas unter 

Überdruck durch lange Leitungen geführt wird.  
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Anhand eigener Untersuchungen kann die Auswirkung der Verwendung unterschiedli-

cher Materialien für Probengasleitungen  auf die Linerarität der Kalibrierfunktion demonst-

riert werden. Als Probengas bzw. Prüfgas wurde Eisenpentacarbonyl in Ar (c(Fe) = 

15.6 µg ·l-1) mittels Mikrowelleninduzierte Plasma – Atom Emissionsspektrometrie (MIP-

AES) analysiert. Als Gasleitungsmaterial kamen Stahl, PTFE, PE und Polyfluoralkoxy-

Copolymer (PFA) zum Einsatz [28, 29]. Mit Hilfe des Gasversorgungssystems (Abb. 3-1), 

welches auch für die Analyse von Chlorwasserstoffgas eingesetzt werden kann (s. Kap. 

4.2.1), können durch Variation des Volumenstromes des Prüfgasgemisches volumetrisch-

dynamisch unterschiedliche Eisenpentacarbonylkonzentrationen in Ar erzeugt und das 

System so kalibriert werden. Für die genaue Regulierung der Gasströme werden elektro-

nisch geregelte Massendurchflussregler (Mass-Flow-Controller MFC) verwendet. 

 

 

HCl

MK 2

MFC 1

MFC 2

MFC 3

MFC 4

Schwebekörperdurchflussmesser

Prüfgas

Ar

MK 1
MIP-AES

 
 

Abb. 3-1 Aufbau des Probennahmesystems (MFC: Massenflussregler; MK: 
Mischkammer) 
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MFC 1 ist für die Regelung des äußeren Argongasstromes (Arbeitsgas) zur Unterhal-

tung des Plasmas zuständig. Über MFC 3 und MFC 4 werden durch volumetrische-dyna-

mische Verdünnung die benötigten Prüfgaskonzentrationen mit einem maximalen Verdün-

nungsfaktor von 1000 hergestellt und durch die innere Kapillare der Fackel in das Plasma 

geleitet. Chlorwasserstoff muss wegen des hohen korrosiven Potentials über einen aus Glas 

und PTFE bestehenden Schwebekörperdurchflussmesser zum inneren Gasstrom des Plas-

mas zudosiert werden. Um den inneren Gasstrom bei Zudosierung verschiedener Chlor-

wasserstoff- und Prüfgasmengen konstant halten zu können, wird über MFC 2 ein weiterer 

Argongasstrom (Ausgleichsgas) zugemischt. Die homogene Mischung der verschiedenen 

Gaskomponenten wird durch Verwendung zweier unterschiedlicher Gasmischkammern er-

reicht (Abb. 3-2).  
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PrüfgasArgon

Düsensystem

Mischkammer 1 verdünntes Prüfgas

 
 

 

 

verdünntes Prüfgas

Argon

Gasmischung

HCl
Mischkammer 2

Düse  
 

Abb. 3-2 Gasmischkammern 1 und 2 

 

Mischkammer 1 ist aus Edelstahl gefertigt und wird ausschließlich für Eisenpentacar-

bonyl und Argon verwendet. Über eine Düse werden Prüfgasströme zwischen 6 ml ·h-1 und 

3 l ·h-1  mit einem Argongasstrom (Hilfsgas) von maximal 30 l ·h-1  gemischt.  

Die Untersuchungen verschiedener Leitungsmaterialien zeigten, dass ausschließlich 

bei Verwendung von PFA die Kalibrierfunktion über den betrachteten Konzentrationsbe-

reich linear verläuft (Bestimmtheitsmaß r2 = 0.999) (Abb. 3-3). Bei den Materialien Stahl, 

PTFE und PE ist eine starke Krümmung der Kalibrierfunktionen besonders bei Prüfgas-
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volumenströmen von unter 0.1 l ·h-1  zu beobachten. Außerdem besteht eine Abhängigkeit 

zwischen dem verwendetem Leitungsmaterial und der Emissionsintensität bei jeweils glei-

chem Prüfgasvolumenstrom. Bei Verwendung von PFA werden die maximalen Intensitä-

ten erreicht. 
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Abb. 3-3 Einfluss des Leitungsmaterials für die Gasversorgung auf die  
Linearität der Kalibrierfunktion für Eisen (λ = 259.994 nm) 

 

Eisenpentacarbonyl wird an den Oberflächen der Gasversorgungsleitungen adsorbiert, 

so dass nicht die gesamte in das System dosierte Eisenmenge detektiert werden kann. Das 

führt zu Intensitätsverlusten, die sich besonders bei niedrigen Volumenströmen auswirken. 

Edelstahl hat im Vergleich zu den verwendeten Kunststoffen eine raue und damit vergrö-

ßerte  Oberfläche, an der Eisenpentacarbonyl adsorbiert werden kann (Abb. 3-4 bis 3-7). 

Der durch Adsorption hervorgerufene Intensitätsverlust wirkt sich deshalb bei Edelstahl-

leitungen am stärksten aus. Bei den Materialien PE und PTFE kommt es neben Adsorpti-

onsprozessen auch zur Diffusion von Eisenpentacarbonyl in die oberflächennahen Schich-

ten der Kunststoffe.  
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Abb. 3-4 Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahme der inneren  
Oberfläche der verwendeten Edelstahlgasversorgungsleitung (1979fache 
Vergrößerung) 

 

 
 

Abb. 3-5 REM-Aufnahme der inneren Oberfläche der verwendeten PTFE- 
Gasversorgungleitung (2000fache Vergrößerung) 
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Abb. 3-6 REM-Aufnahme der inneren Oberfläche der verwendeten PE- 
Gasversorgungsleitung (2000fache Vergrößerung) 

 

 
 

Abb. 3-7 REM-Aufnahme der inneren Oberfläche der verwendeten PFA- 
Gasversorgungsleitung (2030fache Vergrößerung) 
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Untersuchungen von Ortner et al. [30] und Englert et al. [31] zur Oberflächentopogra-

phie verschiedener Fluorkunststoffmaterialien sowie Polyethylen und Polypropylen zeigen, 

dass PFA nicht nur eine außergewöhnlich glatte Oberfläche (Abb. 3-7), sondern auch eine 

besonders geringe Mikroporosität aufweist. Interaktionen zwischen Substanzen und PFA-

Oberflächen werden dadurch gehemmt [32]. Damit ist PFA als Gefäß- und Leitungsmate-

rial für niedrigkonzentrierte Elementstandards bestens geeignet. 

Je nach Zusammensetzung des zu analysierenden Gases ist in der Zuleitung mit der 

Abscheidung fester Produkte zu rechnen. Dadurch werden Konzentrationen verfälscht, da 

Komponenten der Gasphase entzogen werden. Die Fehlermöglichkeiten steigen grundsätz-

lich mit der Anzahl der Analysenschritte, der verwendeten Geräte und Gefäße sowie mit 

der Menge der eingesetzten Reagenzien. Aus diesem Grund sind in der Ultraspurenanalytik 

Direktverfahren solchen vorzuziehen, die eine größere Probenvorbehandlung erfordern. 
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4  Analysenverfahren zur direkten Bestimmung von Elementspuren in 
reaktiven Prozessgasen  
 

In der Literatur sind nur wenige direkte Analysenverfahren zur Bestimmung von Me-

tallverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen beschrieben. Große Erfahrung auf diesem 

Gebiet hat die Gruppe um Barnes, die seit 1992 mit der Entwicklung des Sealed Inducti-

vely Coupled Plasma (SICP) [33] über ein neues Instrument zur Analyse von Gasen ver-

fügt. Das SICP ist so konzipiert, dass zur Unterhaltung des Plasmas innerhalb einer ge-

schlossenen Quarzvorrichtung nur geringe Flussraten (< 70 ml ·min-1 verglichen mit ca.  

14 l ·min-1 für ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)) des Plasma- bzw. Probengases nötig 

sind. Mit dieser Methode ist es möglich, kleine Probengasmengen zu untersuchen und 

niedrigere Nachweisgrenzen als bei Anwendung der ICP-Atomemissionsspektrometrie 

(ICP-AES) zu erreichen, da die zwangsläufige Verdünnung der Probe durch das Plasmagas 

geringer ist. Angefangen mit der quantitativen Bestimmung von Arsen in Silan [34] fand 

das SICP weiter Anwendung bei der Bestimmung von Kohlenstoff, Eisen, Germanium, 

Magnesium, Molybdän, Nickel, Zinn und Vanadium in Arsin [35, 36], Zinn und Kohlen-

stoff in Chlorwasserstoff [37] sowie Eisen und Nickel in Chlor [38, 39]. Jacksier, Barnes 

et al. untersuchten auch den Beitrag partikulärer bzw. gasförmiger Verunreinigungen in 

„electronic grade“ Chlor [39]. Ein Partikelzähler wurde ergänzend zum SICP eingesetzt 

um Partikelgröße, -konzentration und Elementzusammensetzung der Kontaminationen im 

Chlorgasstrom zu bestimmen. Die Autoren fanden, dass Aluminium, Kohlenstoff, Calcium 

und Zinn sowohl partikulär als auch gasförmig vorliegen, wohingegen Titan nur als parti-

kuläre Verunreinigung vorkommt. Trotz Einsatz einer Multielementmethode konnten nur 

wenige Elemente quantitativ in reaktiven Gasen bestimmt werden, da die Kalibrierung der 

Analysenmethode schwierig ist. 

Bei der Bestimmung von Arsen und Iod in Silan mit Hilfe der ICP-Massenspektro-

metrie (ICP-MS) [40, 41] konnten zwar die Nachweisgrenzen für die analysierten Ele-

mente verbessert werden, jedoch ist auch hier die Kalibrierung des Verfahrens auf das 

Vorhandensein weniger gasförmiger Elementreferenzproben beschränkt. Eigene Versuche, 

Chlorwasserstoff mit einem kommerziell erhältlichen ICP-Massenspektrometer zu analy-

sieren, haben gezeigt, dass die Instrumente aufgrund mangelnder Materialbeständigkeit der 

Konen gegenüber reaktiven Gasen nicht für diese Untersuchungen geeignet sind. Auch der 
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Einsatz von Platinkonen konnte dieses Problem nicht lösen. Die mangelnde Materialbe-

ständigkeit gegenüber diesen reaktiven Matrices gehört mit zu den Hauptproblemen der 

Reaktivgasanalyse. Erste Untersuchungen mit einem modifizierten Quadrupol-MS-System 

zur Analyse von SiH4, SiF4, SiFxHy, bei dem der konventionelle Zerstäuber und die Sprüh-

kammer durch ein Gaszuleitungssystem ersetzt wurden, sind nicht weiterverfolgt worden 

[42].  

Schram beschreibt die direkte Eingabe von Chlorwasserstoff in ein ICP-Atomemissi-

onsspektrometer [24]. Ein Gaszuleitungssystem aus PE-Schläuchen bewirkt, dass Konta-

minationen, die durch das Einwirken korrosiver Gase auf Metallteile hervorgerufen wer-

den, auf dem Weg vom Druckbehälter ins Plasma vermieden werden. Außerdem wird bei 

dem Bypass-Backflush-System der Gasfluss über Ventile geregelt, die nicht im eigentlichen 

Messgasstrom angeordnet sind. Alternativ dazu werden peristaltische Pumpen mit Viton-

Schläuchen zur Steuerung des Probengasstroms eingesetzt. Die Vorteile sind sowohl die 

erhöhte Empfindlichkeit gegenüber der Einspeisung von wässrigen Extraktionslösungen, 

da bei konventionellen pneumatischen Zerstäubern lediglich ca. 3-5 % der gelösten Analy-

senprobe das Plasma als Aerosol erreichen, als auch die Verringerung der Kontaminations-

gefahren, da der Gasfluss ohne Ventilbewegung im Probengasstrom geregelt werden kann. 

Außerdem besteht die Möglichkeit der kontinuierlichen Messung. Ein großer Nachteil ist, 

dass peristaltische Pumpen für den Transport von Flüssigkeiten konzipiert sind und daher 

die speziellen Vorteile wie konstante Flussraten kleiner Mengen nicht auf den Transport 

von Gasen übertragbar sind. Eigene Untersuchungen haben gezeigt (s. Kap. 3), dass Poly-

ethylen als Schlauchmaterial aufgrund der Porosität des Werkstoffs für das Gaszuleitungs-

system nur bedingt geeignet ist. Ein weiterer Nachteil ist, dass die Intensität der Emissi-

onslinien des Plasmas in gewissen Grenzen von der Art und Konzentration des zusätzlich 

eingespeisten Gases abhängt. Ebenso bleibt auch hier das Problem der fehlenden zertifi-

zierten Referenzproben zur Durchführung der Kalibrierung der Analysenmethode. Nähere 

Untersuchungen dazu sind in Kapitel 4.5 aufgeführt. Neben der Schwermetallkonzentra-

tion in reaktiven Prozessgasen ist der Gehalt der Dotierelemente wie die Elemente der III. 

und V. Hauptgruppe von besonderer Bedeutung. Schulte und Shive beschreiben die quan-

titative Bestimmung von POCl3 bzw. die qualitative Bestimmung von PCl3 in SiHCl3 unter 

Verwendung der Gas-Flüssigchromatographie mit thermionischem Detektor [43]. Auf-

grund des hohen Siedepunkts von Trichlorsilan (Sdp. 31.8 °C) wird die flüssige Probe inji-
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ziert. Eine direkte Gasanalyse beschreiben Mochizuki et al. [44]. Durch Erhitzen des 

Trichlorsilanbehälters auf 60 °C wird die mit Argon verdünnte gasförmige Probe über 

Massendurchflusszähler in ein ICP-Atomemissionsspektrometer geleitet. Zur Kalibrierung 

des Analysenverfahrens wurde PH3 in Argon als Referenzprobe eingesetzt. Die Autoren 

führten Optimierungsexperimente durch, wiesen aber auf die schwierige und in der Publi-

kation nicht aufgeführte Kalibrierung hin. 

Es lässt sich zusammenfassen, dass die Hauptschwierigkeiten bei der direkten Analyse 

reaktiver Gase darin bestehen, ein beständiges bzw. inertes Material des gesamten Instru-

mentariums von der Probengaszuführung bis zur instrumentellen Bestimmung zu gewähr-

leisten, ein geeignetes Kalibrierverfahren anzuwenden, welches aufgrund der fehlenden 

zertifizierten Referenzproben für reaktive Gase immer nur eine dem Idealfall angenäherte 

Lösung sein kann sowie eine nachweisstarke Methode zum Nachweis kleinster Spurenan-

teile einzusetzen. 

Diese Überlegungen führten dazu, die Graphitrohrofenatomabsorptionsspektrometrie 

(GFAAS) als Methode der Wahl zu überprüfen. Gelingt es das reaktive Prozessgas direkt 

in das Graphitrohr einzuführen, sollte die Voraussetzung der Materialbeständigkeit erfüllt 

sein. Da das Prozessgas nur mit dem Material „Kohlenstoff“ in Kontakt kommt, ist eine 

weitere Kontamination und Zerstörung des Instrumentariums auszuschließen. Ein wesent-

liches Problem der in der Literatur beschriebenen Analysenverfahren stellt die Kalibrie-

rung des Verfahrens dar. Unter Anwendung der GFAAS sollte es möglich sein mit Hilfe 

eines geeigneten Temperaturprogramms für die Analyse chlorierter reaktiver Prozessgase 

die Matrix unter Einsatz von salzsauren Bezugslösungen zu simulieren. Zudem gehört die 

GFAAS zu den nachweisstarken Methoden in der instrumentellen Analytik. Anhand der 

Untersuchungen von Chlorwasserstoff sollen die Möglichkeiten und Grenzen dieser Tech-

nik für den Einsatz in der Reaktivgasanalytik gezeigt werden. 
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4.1 Einsatz der Graphitrohrofenatomabsorptionsspektrometrie (GFAAS) für die 
Analyse von Chlorwasserstoff 
 

Wie schon ausführlich erläutert, ist bei der Analyse reaktiver Prozessgase die Proben-

nahme bzw. das Gasversorgungssystem ein wichtiger und schwieriger Bestandteil des Ver-

fahrens. Das mit dem Probengas in Kontakt kommende Material muss inert und ein 

gleichmäßiger Gasfluss sollte gewährleistet sein. Es sollte möglich sein, das Probengas in 

das Graphitrohr des Atomabsorptionsspektrometers zu leiten, ohne mit kontaminationsbe-

ladenem Material in Berührung zu kommen. Prinzipiell ist die Sondenatomisierung dafür 

geeignet, da über die zweite Öffnung im Graphitrohr die Probengaseingabe erfolgen kann. 

Abb. 4-1 zeigt den experimentellen Aufbau des Gaszuführungssystems für das Graphit-

rohrofenatomabsorptionsspektrometer. 
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Abb. 4-1 Experimenteller Aufbau des Gaszuführungssystems 

1. Prozessgas; 2. Ar; 3. Kalibriergas; 4. Drosselventil; 5. und 6. Durchflussmesser; 7. Adsorptionsmittel 
Kieselgel; 8. Drei-Wege-Magnetventil; 9. Waschflasche; 10. Scrubber; 11. GFAAS [45] 
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Zur Reduzierung des Druckes des Prozessgases (1) wird anstelle eines Druckminder-

ventils mit großer innerer geometrischer Metalloberfläche ein äußerst korrosionsbeständi-

ges Drosselventil (4) aus Tantal verwendet. Metallabrieb aus dem Ventil ist für die Analy-

senergebnisse unproblematisch, da Tantal zur Zeit als Metallverunreinigung keine prakti-

sche Bedeutung hat. Die Gasführung wird über den Bypass über einen Schwebekörper aus 

PTFE (5) kontrolliert, wodurch ein gleichmäßiger Gasstrom resultiert. Das nicht zur Ana-

lyse verwendete Prozessgas wird über Kieselgel (7) und einem Scrubber (10) aufgefangen. 

Der zu analysierende Probengasstrom wird über eine aus zwei Durchflussmessern beste-

hende Mischkammer (6) in das GFAA-Spektrometer (11) geführt. Mit Hilfe der Misch-

kammer ist es möglich, das Probengas mit Ar (2) zu verdünnen und dadurch eine Kalibrie-

rung zu erreichen oder das Additionsverfahren mit einer geeigneten gasförmigen Refe-

renzprobe (3) anzuwenden. Die automatische Gasinjektion erfolgt über ein magnetisches 

Ventil (8) mit Hilfe einer modifizierten Sondenatomisierungseinheit (Abb. 4-2). 

 

4.1.1 Sondenatomisierung 

 

Nicht nur bei der Probennahme, sondern auch bei der Probeneingabe ins Graphitrohr 

muss sichergestellt sein, dass das Gas keinen Kontakt zu metallischen Werkstoffen hat. Die 

Injektion des Gases soll kontaminationsfrei, direkt und möglichst kontinuierlich erfolgen. 

Realisierbar ist dieser Vorgang mit einer Sondenatomisierungseinheit (Abb. 4-2), welche 

frontal an die Graphitofeneinheit montiert wird.  
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Elektromotor

Führungsfeder

Gleitschlitten (PTFE)

Justage der Quarzkapillare

Quarzkapillare
Modifiziertes Graphitrohr

Lichtschranke  
Abb. 4-2 Sondenatomisierungseinheit 

 

In der Sondenatomisierungseinheit ist ein Gleitschlitten integriert, an dem statt einer 

Graphitsonde eine Quarzkapillare (A.D. = 1.4 mm; I.D. = 0.8 mm; Länge = 50 mm) befes-

tigt ist. Die Kapillare wird so eingespannt, dass sie sich in der Mitte an die seitliche Öff-

nung des Graphitrohres heranfahren lässt. Sie ist mit dem Gasversorgungssystem über ei-

nen PFA-Schlauch verbunden. Als Graphitrohr wird ein pyrolytisch beschichtetes, speziell 

für die Sondenatomisierungstechnik gefertigtes Rohr verwendet. Dieses besitzt neben dem 

herkömmlichen Dosierloch eine weitere um 90° versetzte Öffnung. Die automatische 

Gasinjektion erfolgt über ein Drei-Wege-Magnetventil (Abb. 4-1: (8)), welches zusammen 

mit dem Elektromotor für den Gleitschlitten an einer Steuereinheit angeschlossen sind. 

Sobald der Motor einen elektrischen Impuls über das Temperaturprogramm erhält, wird 

mit Hilfe des Steuergerätes das Drei-Wege-Magnetventil zur Injektionseinheit umgeschal-

tet. Um zu gewährleisten, dass das Ventil erst geöffnet wird, wenn sich die Kapillare direkt 

vor dem Dosierloch befindet, wird an der Steuereinheit eine Verzögerungszeit von ein bis 

vier Sekunden eingestellt. Die Gesamtinjektionszeit wird über das Temperaturprogramm 

des Graphitofens festgelegt. Nach erfolgter Gasinjektion wird der Gleitschlitten über eine 

Feder in die Ausgangsstellung zurückgezogen. 
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4.1.2 Einfluss der Graphitrohrform auf das Atomisierungssignal von Eisen 

 

Schon frühzeitig haben sich verschiedene Arbeitsgruppen mit der idealen Größe von 

Atomisatoren in der GFAAS beschäftigt [46]. So ist die Intensität des in einem Atomisator 

gemessenen Absorptionssignals abhängig von der Dichte der Atomwolke. Diese wird 

ihrerseits beeinflusst von der Atomisierungsgeschwindigkeit und von der Aufenthaltsdauer 

der Atome im Absorptionsvolumen, was gleichbedeutend mit der Verlustrate ist. Sieht man 

von einem Verlust an Atomen durch erzwungene Gasströmungen ab, so bleibt als wich-

tigster Faktor für Verluste aus dem Absorptionsvolumen bei konstanter Temperatur die 

Diffusion. Gemäß Gleichung 4 ist der relative Masseverlust an Atomen 
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umgekehrt proportional dem Quadrat der Rohrlänge l (D = Diffusionskoeffizient). Die 

Länge des Graphitrohres spielt somit eine entscheidende Rolle bei der Aufenthaltsdauer 

der Atome im Absorptionsvolumen. Aus Gleichung 4 leitet sich für die mittlere Aufent-

haltsdauer τ der Atome im Absorptionsvolumen 
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ab, dass diese direkt proportional dem Quadrat der Länge l des Graphitrohrs ist. Um eine 

möglichst große Aufenthaltsdauer der Atome und damit die optimale Empfindlichkeit zu 

erhalten, sollte das Graphitrohr möglichst lang sein. Neben der Rohrlänge spielt auch der 

Rohrdurchmesser eine gewisse Rolle. Da das Rohrvolumen mit dem Quadrat des Durch-

messers steigt, wird die darin enthaltene Atomwolke entsprechend verdünnt werden. Für 

eine gute absolute Empfindlichkeit (in Masseneinheiten) wäre demnach ein möglichst lan-

ges Graphitrohr mit möglichst kleinem Innendurchmesser zu fordern. Da jedoch ein größe-

res Graphitrohr üblicherweise auch ein größeres Probenvolumen fassen kann, gilt für die 

relative Empfindlichkeit (in Konzentrationseinheiten) in erster Näherung, dass diese unab-

hängig ist vom Rohrquerschnitt. Güell und Holcombe [47, 48, 49] haben sich in Modellbe-
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rechnungen mit dem Thema Rohrdimensionen beschäftigt. Sie fanden, dass die Geometrie 

des Atomisators, das heißt die Wechselwirkung von Länge und Querschnitt des Rohres 

sowie Größe des Dosierlochs, eine Schlüsselfunktion bei der Optimierung der GFAAS hat. 

Die Rohrdimensionen bestimmen die höchste Atomdampfkonzentration während des Ato-

misierens ebenso wie die Oberfläche, die für Desorptions- und Adsorptionsvorgänge zwi-

schen Graphit und Gasphase zur Verfügung steht. Die Rohrdimensionen können auch den 

Strahlungsfluss durch den Atomisator beeinflussen. Einfache Voraussagen sind meist nicht 

möglich, da die Änderung eines Parameters meist die Änderung eines anderen nach sich 

zieht. Sicher ist, dass ein wesentlicher Prozentsatz der Analytatome durch das Dosierloch 

entweicht. In der Sondenatomisierungstechnik erhöht sich dieser Prozentsatz noch, da sich 

bei dem kommerziellen Graphitrohr im 90° Winkel zu dem Dosierloch eine zweite längli-

che Bohrung befindet, die mit einer Länge von 5 mm und einer Breite von 1.6 mm doppelt 

so groß ist wie das einfache Dosierloch. Ursprünglich wurde hier eine Graphitsonde mit 

der Probe in das vorgeheizte Graphitrohr eingeführt. Zur Prozessgasanalyse wurde der 

Transportschlitten mit Graphitsonde durch einen PTFE-Schlitten mit Quarzkapillare er-

setzt, die mit einem Außendurchmesser von 2 mm die Bohrung nicht vollständig ausfüllen 

kann. Das injizierte Gas kann damit aus dem Graphitrohr entweichen, bevor eine Adsorp-

tion an der Graphitoberfläche stattgefunden hat. 

Abb. 4-3 zeigt das Atomisierungssignal von Eisen in Chlorwasserstoff bei Verwen-

dung des konventionellen Graphitrohrs für die Sondenatomisierungstechnik. Der Verlauf 

des Signals zeichnet sich durch ein starkes Tailing aus. Zudem erreicht das Signal nicht 

mehr die Basislinie. Beim Einführen des Probengases in das Graphitrohr mit einer Durch-

flussrate von 0.21 ml ·s-1 wird ein Teil der Moleküle an den „kälteren“ Rändern der Gra-

phitrohröffnung adsorbiert, welcher dann mit Verzögerung atomisiert wird. Dieser Prozess 

führt dazu, dass ein starkes Tailing auftritt und keine vollständige Atomisierung der einge-

führten Probe innerhalb der integrierten Zeit stattfinden kann. Die Folge ist, dass das Ato-

misierungssignal nicht mehr die Basislinie erreicht. 
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Abb. 4-3 Atomisierungssignal von Fe in Chlorwasserstoff (konventionelles  
 Sondenatomisierungsrohr) 

 

Zur Reduzierung dieser Effekte wird ein pyrolytisch beschichtetes Graphitrohr mit 

einem Dosierloch so modifiziert, dass im 90° Winkel ein zweites Loch gebohrt wird, des-

sen Durchmesser 1.8 mm beträgt Dieses ist so konzipiert, dass die herangefahrene Kapil-

lare die Bohrung vollständig ausfüllt.  

 
28,1

1,8

1,85 6,9

 
 

Abb. 4-4 Maße des modifizierten Graphitrohres in mm 

 

Die erzielte Verbesserung der Signalform unter Verwendung des modifizierten Gra-

phitrohrs ist in Abb. 4-5 gezeigt. Es ist nicht nur eine deutliche Erhöhung der Extinktion zu 

verzeichnen, sondern auch ein geringeres Tailing und Rücklauf des Signals zur Basislinie. 

Durch die Anpassung der Eingabeöffnung an die Dimensionen der Kapillare wird die Ad-

sorption des Probengases an den Rändern der Eingabeöffnung in dem Maße verringert, 

dass der Atomisierungsschritt unter nahezu isothermen Bedingungen stattfindet. 
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Abb. 4-5 Atomisierungssignal von Fe in Chlorwasserstoff (Modifiziertes Graphitrohr) 

 

Der Einsatz des modifizierten Graphitrohrs bewirkt somit eine höhere Empfindlichkeit 

und eine bessere Wiederholbarkeit der Elementbestimmung. 

 

Tab. 4-1 Nachweisgrenzen (mNWG = 3·sBl·S-1; sBl: Standardabweichung des Blindwerts; 
S: Empfindlichkeit; 3: stat. Faktor) [50] 

 
Graphitrohr Nachweisgrenze 

mNWG/ 

ng 

Empfindlichkeit 

S/ 

Extinktion · ng-1

Wiederholbarkeit 

(n = 6)/ 

% 

Konventionelles 

Graphitrohr 

0.03 0.107 6.6 

Modifiziertes Gra-

phitrohr 

0.02 0.151 3.5 
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4.1.3 Kalibrierverfahren und Elementgehalte in Chlorwasserstoff 

 

Die wichtigste Voraussetzung für eine Kalibrierung ist, dass die Matrices der zu unter-

suchenden Proben und der Referenzproben so ähnlich wie möglich sind. Diese Anforde-

rung wird leider oft nicht erfüllt. So sind auch zertifizierte Referenzproben für reaktive 

Gase nicht erhältlich. Für die Kalibrierung eines Verfahrens zur Untersuchung von Gasen 

würde sich eine gasförmige Referenzprobe anbieten. Die zu bestimmende Komponente 

sollte dann in Form einer Verbindung vorliegen, die in der Probe erwartet wird. Am Bei-

spiel der Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoffgas lässt sich die Problematik des ge-

eigneten Kalibrierverfahrens verdeutlichen. Als gasförmige Kalibrierprobe kann eine defi-

nierte Menge Fe(CO)5, verdünnt mit Argon eingesetzt werden. Fe(CO)5 siedet bei 102.8 °C 

ohne Zersetzung [51]. Da aber die Eisenverunreinigungen in Chlorwasserstoffgas als Ei-

senchloride [52] vorliegen, ist auch hier keine richtige Anpassung der Matrix erfolgt. Eine 

Kalibrierung mit wässrigen Salzsäurehaltigen Eisenbezugslösungen könnte gerade bei dem 

Einsatz der GFAAS das Problem lösen. Es wurden verschiedene Verfahren angewandt: 

I) Standard-Kalibrierverfahren mit gasförmigem Fe(CO)5 in Ar (c (Fe) 

= 15.6 µg ·l-1 Ar) 

II) Standard-Kalibrierverfahren mit verdünnten salzsauren Eisenbezugslösun-

gen. Hierbei wurden sechs Bezugslösungen [sub-boiled HCl (1 + 99) mit 

Eisengehalten im Bereich von 0.16 – 0.8 ng in 20 µl Lösung] analysiert.  

III) Additionsverfahren: Bei Verwendung von Elementkalibrierlösungen, die 

mit Salzsäure versetzt wurden, sollte die Matrix nach dem Trocknungs- und 

Veraschungsschritt ähnlich sein wie bei dem gasförmigen Chlorwasserstoff. 

Für dieses Kalibrierverfahren werden Kalibrierlösungen mit Gehalten im Be-

reich von 0.02-0.8 ng Fe in 20 µl Lösung injiziert. Nach Trocknen (T = 

120 °C), Veraschen (T = 1200 °C) und Kühlen (T = 300 °C) wird ein 

konstantes Volumen des Probengases, hier Fe(CO)5 in Ar (mFe = 0.084 ng), 

hinzugefügt. Anschließend wird die gesamte Probe bei 2300 °C atomisiert 

und das Graphitrohr bei 2500 °C gereinigt.  
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A: Standard-Kalibrierverfahren mit Fe(CO)5 in Ar
B: Addition  Fe(CO)5/Ar und wässrige Lösungen 
C: Standard-Kalibrierverfahren mit wässrigen Lösungen
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Abb. 4-6 Vergleich der Kalibrierverfahren 

 
Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass der Einfluss der Matrix Chlorwas-

serstoff nur minimal ist, da sich die Steigungen und der Achsenabschnitt der drei Kalibrier-

funktionen nicht signifikant unterscheiden (A: y = 0.4031x + 0.0173; B: y = 0.3227x + 

0.0258; C: y = 0.3207x + 0.0034). Daher wurde das Standard-Kalibrierverfahren mit wäss-

rigen Bezugslösungen als Methode der Wahl angewandt. Dieses Verfahren kann übertra-

gen werden auf die Kalibrierung zur Bestimmung anderer Elemente, für die es keine gas-

förmigen zertifizierten Referenzproben gibt. 

Die quantitative Bestimmung der Elemente Cu, Fe und Ni in Chlorwasserstoff erfolgte 

nach dem vorgestellten Analysenverfahren mit der GFAAS. Alle Untersuchungen wurden 

mit den in Kap. 4.1.1 beschriebenen modifizierten pyrolytisch beschichteten Graphitrohren 

und der Deuterium-Untergrundkorrektur durchgeführt. Ein definiertes Volumen Chlorwas-

serstoff (0.42 ml) wird innerhalb von 2 s eingestellt. Die mit insgesamt 20 s kurze Analy-

senzeit erlaubt den Einsatz des Analysenverfahrens in der laufenden Prozesskontrolle, auch 

wenn es sich nicht um eine kontinuierliche Methode handelt. Die optimierten Messpara-

meter und die verwendeten Temperaturprogramme zur Bestimmung von Cu, Fe und Ni in 

Chlorwasserstoff sind aus Tab. 4-1 ersichtlich. Die einzelnen Programmschritte sind für 
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die untersuchten Elemente bis auf die Atomisierungstemperaturen gleich. Es ist sinnvoll 

nach der Gaseingabe einen Abscheidungsschritt einzufügen um die Adsorption der Ele-

mentverunreinigungen an die Graphitoberfläche zu begünstigen und somit eine Anreiche-

rung des Analyten zu erreichen. In dieser Phase ist der Argongasfluss in dem Graphitrohr 

ausgeschaltet. Abb. 4-7 zeigt eine Gegenüberstellung der elementspezifischen Extinktionen 

mit und ohne Abscheidungsschritt. 

 

 
Abb. 4-7 Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktionen 

 

Die verwendeten Wellenlängen, Spaltbreiten und jeweiligen Atomisierungstemperatu-

ren für die Bestimmung der Elemente sind farbig unterschieden. 

 

Tab. 4-1 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von Cu, Fe und Ni in HCl 

Element:  
Wellenlänge:  
Spaltbreite: 

Cu; Fe; Ni 
218.0 nm; 248.3 
0.5 nm; 0.2 nm; 

 
nm ; 232.5 nm 
0.2 nm 

  

Programmschritt Temperatur/ 

°C 

Zeit/ 

s 

Temperaturanstieg/ 

°C⋅s-1

Argonfluss/

ml⋅min-1

Vorbehandlung 300 3 300 100 

Probengaseingabe 300 4* Aus1 0 

Abscheidungsschritt 
 

900 4 Aus1 200 

Atomisierung 2100; 2300; 

2400 

4 Aus1/TC2 0 

Reinigung 2500 5 Aus1 300 
1Aus: schnellst mögliche Aufheizrate: 2000°C/s; 2TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzögerung 
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4.1 Einsatz der GFAAS für die Analyse von HCl 

Tab. 4-2 zeigt die Elementkonzentrationen in Chlorwasserstoff (99.8% bzw. 2.8) sowie 

die berechneten Nachweisgrenzen (mNWG = 3·sBl·S-1; sBl: Standardabweichung des Blind-

werts; S: Empfindlichkeit; 3: statistische Sicherheit von 99.7%) 

Zur Berechnung der Elementkonzentrationen wurden die Signalflächen herangezogen. 

Die Wiederholstandardabweichung für Langzeitmessungen über 6 Stunden liegt zwischen 

1.0 und 2.9 % (n = 8). 

 

Tab. 4-2 Elementkonzentrationen (Standardabweichung s) und Nachweisgrenzen  
 (NWG) in Chlorwasserstoff (2.8) 
 

 Cu Fe Ni 

HCl < NWG 19.50 µg⋅l-1 Gas 
(s = 5.3%) 

3.40 µg⋅l-1 Gas 
(s = 13.0%) 

Absolute NWG 0.060 ng 0.039 ng 0.009 ng 
NWG  3.00 µg⋅l-1 1.95 µg⋅l-1 3.70 µg⋅l-1

 

In Hinblick auf die in Kap. 2 gestellten Anforderungen an ein Analysenverfahren für 

die Untersuchung von reaktiven Prozessgasen erfüllt das in diesem Kapitel vorgestellte 

Analysenverfahren wesentliche Merkmale: 

• Eine nachweistarke Methode, mit der nicht kontinuierlich aber in kurzen Zeitabstän-

den (ca. 20 s pro Messung) die Elementkonzentrationen in der Gasphase bestimmt werden 

können, scheint auch für die Überwachung bzw. Überprüfung der Kontaminationen der im 

Halbleiterproduktionsprozess eingesetzten reaktiven Gase besonders geeignet. 

• Gerade die Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie bietet den Vorteil hinsichtlich 

der Kalibrierung von Gasen, für die es keine zertifizierten Referenzproben gibt. Mit Hilfe 

des Temperaturprogramms für den Graphitofen lässt sich im Fall der chlorierten Prozess-

gase, wie HCl, durch Verwendung von mit Salzsäure verdünnten Elementbezugslösungen 

die Matrix bzw. die Verbindungsform der Verunreinigung angleichen. 

• Nicht zuletzt ist die Inertheit des Instrumentariums (Graphitrohrofen) gegenüber den 

äußerst reaktiven und korrosiven Matrices ein entscheidender Vorteil. 
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4.1 Einsatz der GFAAS für die Analyse von HCl 

4.1.4 Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktion von der Zeit der Proben- 
 nahme 

 

Die Analyse der reaktiven Prozessgase kann nur als Gesamtanalyse des Gases und des 

Einflusses durch die Materialien des Druckgasbehälters, der Reduzierventile, Gasleitungen 

u.s.w. betrachtet werden. Es ist anzunehmen, dass die Zeit vor dem Öffnen des Hauptven-

tils, sprich die Lagerungszeit des Druckgasbehälters, als auch die Dauer der Gasphasen-

analyse einen erheblichen Einfluss auf die Elementkontaminationen haben. So sollten die 

Elementkonzentrationen der Verunreinigungen direkt nach Öffnen des Hauptventils, verur-

sacht durch den mechanischen Abrieb der Korrosionsprodukte, wesentlich größer sein als 

zu einem späteren Zeitpunkt. Es wurden Chlorwasserstoffgase in den Reinheiten von 

99.999 % (5.0) und 99.8 % (2.8) untersucht. Abb. 4-8 zeigt die Abhängigkeit der element-

spezifischen Extinktionen von der Öffnungszeit des Hauptventils. In beiden Fällen war die 

Extinktion und damit die Elementkonzentration direkt nach dem Öffnen des Hauptventils 

am höchsten, fiel stark ab und pendelte sich auf einen niedrigen konstanten Wert ein. Aus 

Abb. 4-8 ist ersichtlich, dass die Reinheit des Prozessgases keinen signifikanten Einfluss 

auf die Eisenkonzentration hat und somit offensichtlich die Kontamination im Gasversor-

gungssystem entsteht.  
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Abb. 4-8 Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme 

(HCl) 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Chlor, Bortrichlorid und  
 Dichlorsilan 

 

Ebenso wie Chlorwasserstoff wurden die reaktiven Prozessgase Chlor, Bortrichlorid 

und Dichlorsilan in der Halbleitertechnik bei unterschiedlichen Prozessen eingesetzt. Chlor 

wird hauptsächlich zum Abtragungsätzen der Siliziumschicht von VLSI-Chips verwendet, 

wohingegen Bortrichlorid für den Chemical Vapour Deposition-Prozess (CVD) zur Ab-

scheidung von Bor, Bornitrid und Borcarbid das wichtigste Ausgangsmaterial ist. Die 

Übertragung der bei den Untersuchungen von Chlorwasserstoff gewonnenen Erkenntnisse 

(Kap. 4.1) sollten eine direkte Analyse der Prozessgase ohne Probenvorbereitung ermög-

lichen. Dichlorsilan unterscheidet sich von den anderen Prozessgasen unter anderem durch 

extreme Hydrolyseempfindlichkeit. Schon geringste Feuchtigkeitsmengen verursachen die 

Bildung von festem SiO2, das sich überall im System ablagern kann und damit ein zusätz-

liches Problem bei der Probenzuführung darstellt. 

Das in Kap. 4.1 beschriebene modifizierte GFAAS-System wurde für die Untersu-

chungen der weiteren Prozessgase eingesetzt. Das Temperaturprogramm für den Graphit-

rohrofen wurde entsprechend dem zu bestimmenden Element und der Probenmatrix opti-

miert. 

 

4.2.1 Direkte Analyse von Chlor und Bortrichlorid 

 

Für die quantitative Bestimmung der Elemente Kupfer, Eisen und Nickel in Chlor und 

Bortrichlorid wird ein Injektionsvolumen von 0.42 ml innerhalb von 2 s injiziert. Die opti-

mierten Messparameter und die verwendeten Temperaturprogramme zur Bestimmung von 

Kupfer, Eisen und Nickel in Chlor und Bortrichlorid sind in Tab. 4-3 und Tab. 4-4 einge-

tragen. 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

Tab. 4-3 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von Cu, Fe und Ni in Cl2  

 

Programmschritt Temperatur/

°C 

Zeit/

s 

Temperaturanstieg/ 

°C⋅s-1

Argonfluss/

ml⋅min-1

Element:  

Wellenlänge:  

Spaltbreite: 

Cu 

218.0 nm 

0.5 nm 

 
 

  

Vorbehandlung (1) 800 2 800 100 

Probengaseingabe (2) 800 4* Aus1 0 

Abscheidungsschritt (3) 
 

800 4 Aus1 200 

Atomisierung (4) 2200 6 Aus1/TC2 0 

Reinigung (5) 2400 7 Aus1 300 

     

Element:  

Wellenlänge: 

Spaltbreite: 

Fe 

248.3 nm 

0.2 nm 

   

(1) 900 2 900 100 

(2) 900 4* Aus1 0 

(3) 900 4 Aus1 200 

(4) 2300 6 Aus1TC2 0 

(5) 2450 7 Aus1 300 

     

Element: 

Wellenlänge: 

Spaltbreite: 

Ni 

232.5 nm 

0.2 nm 

   

(1) 600 2.5 600 100 

(2) 600 4* Aus1 0 

(3) 600 4 Aus1 200 

(4) 2400 6 Aus1/TC2 0 

(5) 2600 7 Aus1 300 
1Aus: schnellst mögliche Aufheizrate: 2000°C/s; 2TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzögerung 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

Tab. 4-4 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von Cu, Fe und Ni in BCl3

 

Programmschritt Temperatur/°C Zeit/s Temperaturanstieg/ 

°C⋅s-1

Argonfluss/ 

ml⋅min-1

Element:  

Wellenlänge:  

Spaltbreite: 

Cu 

218.0 nm 

0.5 nm 

 

 

  

Vorbehandlung (1) 1000 9 1000 100 

Probengaseingabe (2) 1000 4* Aus1 0 

Abscheidungsschritt (3) 1000 4 Aus1 200 

Atomisierung (4) 2300 6 Aus1/TC2 0 

Reinigung (5) 2700 3 Aus1 300 

     

Element:  

Wellenlänge: 

Spaltbreite: 

Fe 

248.3 nm 

0.2 nm 

   

(1) 1100 4 1100 100 

(2) 1100 5* Aus1 0 

(3) 1100 5 Aus1 200 

(4) 2300 6 Aus1/TC2 0 

(5) 2700 3 Aus1 300 

     

Element: 

Wellenlänge: 

Spaltbreite: 

Ni 

232.5 nm 

0.2 nm 

   

(1) 1000 9 1000 100 

(2) 1000 4* Aus1 0 

(3) 1000 4 Aus1 200 

(4) 2500 6 Aus1/TC2 0 

(5) 2700 3 Aus1 300 
1Aus: schnellst mögliche Aufheizrate: 2000°C/s; 2TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzögerung 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

4.2.1.1 Kalibrierung und Elementgehalte  

 

In Analogie zur Analyse von Chlorwasserstoff wurde beispielhaft anhand verschiede-

ner Kalibrierverfahren der Einfluss der Matrix auf die Bestimmung von Eisen in Chlor und 

Bortrichlorid untersucht werden. Bei Anwendung des Standard-Kalibrierverfahrens mit 

salzsauren Bezugslösungen wurden in Analogie zur Kalibrierung der Chlorwasserstoff-

analyse (Kap. 4.1.3) verdünnte salzsaure Elementbezugslösungen verwendet. Für die 

Analyse von Bortrichlorid fanden methanolische Elementkalibrierlösungen ihren Einsatz, 

da hierbei höhere Empfindlichkeiten erreicht werden. Zur Bestimmung von Eisen wurde 

das Standard-Kalibrierverfahren mit wässrigen Eisenbezugslösungen mit dem Standard-

Kalibrierverfahren mit gasförmigem Eisenpentacarbonyl in Argon (c (Fe) = 15.6 µg ·l-1) 

verglichen. 

In Tab. 4-5 sind die Elementkonzentrationen und Nachweisgrenzen (mNWG = 3 ·sBl ·S-1; 

sBl: Standardabweichung des Blindwerts; S: Empfindlichkeit; 3: statistische Sicherheit von 

99.7%) für die verwendeten Verfahren gegenübergestellt. Zur Berechnung der 

Elementkonzentrationen wurden die Signalflächen herangezogen.  

 

Tab. 4–5 Elementkonzentrationen (s: Standardabweichung für n = 5) und Nachweis-
grenzen (NWG) von Cu, Ni und Fe in Chlor und Bortrichlorid 

 

 Cu 

 

Ni Fe (Standard-

Kalibrierverfahren 

mit wässrigen 

Bezugslösungen) 

Fe (Standard-

Kalibrierverfahren 

mit Fe(CO)5/Ar) 

Cl2 1.89 µg·l-1 Gas 

(s = 2.0 %) 

0.18 µg·l-1 Gas 

(s = 2.9 %) 

0.54 µg·l-1 Gas 

(s = 1.2 %) 

0.48 µg·l-1 Gas 

(s = 2.1 %) 

Absolute NWG 0.036 ng 0.074 ng 0.010 ng 0.008 ng 

NWG 1.80 µg·l-1 3.70 µg·l-1 0.50 µg·l-1 0.40 µg·l-1

BCl3 0.12 µg·l-1 Gas 

(s = 8.9 %) 

0.25 µg·l-1 Gas 

(s = 5.9 %) 

0.10 µg·l-1 Gas 

(s = 4.0 %) 

0.11 µg·l-1 Gas 

(s = 5.4 %) 

Absolute NWG 0.005 ng 0.028 ng 0.011 ng 0.015 ng 

NWG 0.25 µg·l-1 1.40 µg·l-1 0.55 µg·l-1 0.75 µg·l-1

41 



4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

Wie schon bei der Analyse von Chlorwasserstoff (Kap. 4.1) festgestellt, ist auch für 

die Untersuchung der reaktiven Prozessgase Chlor und Bortrichlorid eine Kalibrierung mit 

angesäuerten wässrigen Elementbezugslösungen unter Verwendung des Standard-Kalib-

rierverfahrens möglich. Die Abweichungen der mit Hilfe des Standard-Kalibrierverfahrens 

mit wässrigen Eisenbezugslösungen sowie des Standard-Kalibrierverfahrens mit 

Fe(CO)5/Ar ermittelten Eisengehalte sind nicht signifikant. Somit eröffnet sich auch für die 

Bestimmung von Elementen in Chlor und Bortrichlorid, für die keine gasförmigen Refe-

renzproben existieren, die Möglichkeit der Kalibrierung mit wässrigen Elementbezugslö-

sungen, welche mit Salzsäure angesäuert werden. 

 

4.2.1.2  Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktion von der Zeit der Proben-
 nahme 

 

Die Bedeutung einer Analysenmethode zur direkten Untersuchung von reaktiven Pro-

zessgasen wird wiederum anhand der Messungen der elementspezifischen Extinktion von 

der Zeit unterstrichen. Abb. 4-9 und Abb. 4-10 zeigen den Einfluss der Öffnungszeit des 

Hauptventils auf die elementspezifischen Extinktionen bei der Untersuchung von Chlor 

und Bortrichlorid. Im Fall der Analyse von Chlor zeigt sich ein ähnlicher Verlauf wie 

schon bei der Analyse von Chlorwasserstoff. Die Extinktion und damit die Elementkon-

zentrationen waren direkt nach dem Öffnen des Hauptventils am höchsten und fielen auf 

einen niedrigen konstanten Wert ab. Dieses Verhalten spricht dafür, dass auch hier zu-

nächst angereicherte bzw. durch Abrieb hervorgerufene Kontaminationen aus dem Haupt-

ventil gespült werden, bis sich nach einiger Zeit ein konstantes Kontaminationsniveau ein-

stellt. 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 
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Abb. 4-9 Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktionen von der Zeit der Proben-
 nahme (Chlor) (Langzeitmessung) 

 

Ein ähnliches Bild zeigt sich bei den Bestimmungen von Eisen in Bortrichlorid über 

einen Zeitraum von ca. 180 min (Abb. 4-10). Die Beobachtung der Kupfer- und Nickelsig-

nale, abhängig von der Öffnungszeit des Hauptventils, beschreibt hingegen einen gegen-

läufigen Trend. Erst nach einer Zeit von ungefähr 80 min stellt sich eine konstant hohe 

Signalintensität ein. Dieser Verlauf lässt den Rückschluss zu, dass hier nicht vorher ange-

reicherte oder durch Abrieb zugefügte Elementkontaminationen direkt nach Öffnen her-

ausgespült werden und sich dann auf ein niedriges Niveau einpendeln. Vielmehr steigt die 

Elementkonzentration mit der Zeit langsam an, so dass der Ursprung der Kontamination im 

Probengas selbst sein muss bzw. Absorptionsprozesse an den Leitungswänden im Gasver-

sorgungssystem eine schnelle Einstellung eines konstanten Kontaminationslevels verhin-

dern. 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 
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Abb. 4-10 Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktionen von der Zeit der Proben-
 nahme (Bortrichlorid) (Langzeitmessung) 

 

Die Ergebnisse bestätigen wiederum die Notwendigkeit einer Analysenmethode zur di-

rekten Untersuchung der Prozessgase. Unterschiedliche Elementgehalte zu verschiedenen 

Zeitpunkten würden das Ergebnis verfälschen, welches mit einer indirekten Methode, über 

einen definierten Zeitraum gemittelt, erhalten wird. 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

4.2.2 Direkte Analyse von Dichlorsilan 

 

Dichlorsilan wird in elektropolierten Edelstahldruckgasbehältern gelagert. Die Abfül-

lung erfolgt unter Verflüssigung des Gases bei ca. 2 bar und einer Temperatur von 15°C 

[53]. Es ist darauf zu achten, dass die Gasflaschen vollständig evakuiert werden, da Dich-

lorsilan sehr empfindlich gegenüber Feuchtigkeit reagiert. 

 

 SiH2Cl2 + 2H2O SiO2↓ + 2 HCl + 2H2 (Gl. 6) 

 

Es ist über 55 °C selbstentzündlich und kann mit Luft schon bei 32 °C ein spontan 

explosionsfähiges Gemisch bilden. Neben der Korrosivität des Probengases stellt die ex-

treme Hydrolyseempfindlichkeit ein zusätzliches Problem bei der Probenzuführung dar. 

Ein kommerzielles Gasmischsystem, das automatisch bis zu drei verschiedene Gase mischt 

bzw. die jeweiligen Gasflüsse regelt, konnte zur Dosierung von Dichlorsilan nicht einge-

setzt werden, da trotz permanenter Spülung des gesamten Zuführungssystems mit Argon 

sich der entsprechende Massendurchflussregler mit SiO2-Partikeln zusetzte. Zudem kon-

densierte Dichlorsilan (Dampfdruck bei T = 20 °C: 1.7 bar [53]) vor dem Wirbelstromfilter 

in den Zuleitungen aus. Aufgrund der so gewonnenen Erkenntnisse wurde das Probenzu-

führungssystem wie in Abb. 4-11 modifiziert. 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 
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Abb. 4-11 Experimenteller Aufbau für die direkte Analyse von Dichlorsilan 

 

Dichlorsilan wird über einen aus PTFE gefertigten Schwebekörperdurchflussmesser 

dosiert. Lediglich die Argon- und Kalibriergasregulierung erfolgt über den Gasmischer S-

4000. Das gesamte System wird permanent mit Argon gespült. Zudem ist durch die Be-

heizung der Probengasflasche und Gasleitungen auf 30 °C ein konstanter Gasfluss ge-

währleistet. Die Zuleitungen bestehen aus PFA und werden zusätzlich von PE-Schläuchen, 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

welche mit Argon durchspült werden, ummantelt um einen Feuchtigkeitsdurchtritt durch 

die Schlauchwände zu verhindern. 

 

4.2.2.1 Interferenzen 

 

Das Atomisierungssignal von Eisen wird durch ein hohes Untergrundsignal, das mit 

Hilfe der D2-Untergrundkompensation nicht eliminiert werden kann, überlagert (Abb. 4-

12). Die Form des Signals ist ein Hinweis für fein strukturierte Molekülbanden. Verglichen 

mit Literaturdaten [54; 55] scheint der Übergang C2Π - X2Π bei λ = 248.82 m für das 

SiCl-Molekül verantwortlich für die spektrale Interferenz. 
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Abb. 4-12  Atomisierungssignal Fe in Dichlorsilan bei Verwendung eines pyrolytisch be-
schichteten Graphitrohrs ohne Zugabe von HF 

 

Zur Reduzierung der spektralen Interferenzen wurde eine HF-Atmosphäre im Graphit-

rohr generiert, indem vor der Probengaseingabe zunächst eine 5 %ige HF-Lösung vorge-

legt wird. Das durch die Reaktion von HF und SiH2Cl2 bei T = 500 °C gebildete SiF4 kann 

aus dem Graphitrohr entweichen, bevor es zur Adsorption an der Rohrwand kommt. Das 

entsprechende Temperaturprogramm ist aus Tabelle 4-6 zu entnehmen. 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

Tab. 4-6 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von Fe und Ni in Dichlorsilan 

Programmschritt Temperatur/ 

°C 

Zeit/

s 

Temperaturanstieg/ 

°C ·s-1

Argonfluss/ 

ml ·min-1

Element:  

Wellenlänge: 

Spaltbreite: 

Fe 

248.3 nm 

    0.2 nm 

   

Trocknung (1) 120 10 10 0 

Vorbehandlung (2) 500 4 50 0 

Probengaseingabe (3) 500 4* Aus1 0 

Abscheidungsschritt (4) 1100 10 50 200 

Atomisierung (5) 2100 4 Aus1/TC2 0 

Reinigung (6) 2500 4 Aus1 300 

Element: 

Wellenlänge: 

Spaltbreite: 

Ni 

232.5 nm 

    0.2 nm 

   

(1) 120 10 10 0 

(2) 500 4 50 0 

(3) 500 4* Aus1 0 

(4) 1100 10 50 200 

(5) 2400 4 Aus1/TC2 0 

(6) 2500 4 Aus1 300 
1Aus: schnellst mögliche Aufheizrate: 2000°C/s; 2TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzögerung 

 

In Abb. 4-13 ist deutlich zu erkennen, dass durch die beschriebene Vorgehensweise 

das Untergrundsignal reduziert werden kann und somit eine Verbesserung des Signal-Un-

tergrund-Verhältnisses erreicht wird.  

48 



4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 
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Abb. 4-13 Atomisierungssignal Fe in Dichlorsilan bei Verwendung eines pyrolytisch be-
schichteten Graphitrohrs mit Zugabe von HF 

 

4.2.2.2 Kalibrierung und Elementgehalte 

 

Die Kalibrierung der vorgestellten Analysenmethode zur Bestimmung von Eisen und 

Nickel in Dichlorsilan erfolgte durch das Standard-Kalibrierverfahren mit wässrigen Ele-

mentbezugslösungen (5 % HF).  

Abb. 4-14 zeigt beispielhaft die Kalibrierfunktion für die Bestimmung von Eisen in 

Dichlorsilan. 
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Abb. 4-14 Kalibrierung Fe in SiH2Cl2/5 % HF 
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl2, BCl3 und SiH2Cl2 

In Tab. 4-7 sind die Elementkonzentrationen und Nachweisgrenzen (3s-Kriterium) 

aufgeführt. Zur Berechnung der Elementkonzentrationen wurden die Signalflächen heran-

gezogen. 

 

Tab. 4-7 Elementkonzentrationen (s = Standardabweichung für n = 5) und
 Nachweisgrenzen (NWG) in Dichlorsilan 
 

 Fe Ni 

SiH2Cl2 1.09 µg⋅l-1 Gas 

(s = 2.0 %) 

< NWG 

Absolute NWG 0.009 ng 0.008 ng 

NWG   0.450 µg⋅l-1   0.380 µg⋅l-1

 

4.2.2.3 Abhängigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme 

 

Ebenso wie schon bei der Analyse der reaktiven Prozessgase HCl, Cl2 und BCl3, zeigt 

die Beobachtung der eisenspezifischen Extinktion, dass sich die Konzentration der Eisen-

kontamination im Gasfluss mit der Zeit verändert (Abb. 4-l5). Der Verlauf der zeitlichen 

Abhängigkeit ist ähnlich wie bei der Untersuchung der Gase HCl und Cl2. Direkt nach dem 

Öffnen des Hauptventils ist die größte Eisenkonzentration zu beobachten, um sich dann 

nach ca. 90 min auf einen nahezu konstanten niedrigen Wert einzupendeln. 
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Abb. 4-15 Abhängigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der 

Probennahme (Dichlorsilan) 
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4.3 Einsatz der Mikrowellen-induzierten Plasma – Atomemissionsspektrometrie 
(MIP-AES) für die Analyse von Chlorwasserstoff 

 

Für die Analyse von Chlorwasserstoff konnte die Leistungsfähigkeit des verwendeten 

GFAAS-Systems gezeigt werden, auch wenn eine kontinuierliche Überwachung des reak-

tiven Probengases im Prozess nicht möglich ist, da die Zeitabstände zwischen den einzel-

nen Analysen ca. 30 s betragen. Alternativ zur GFAAS sollte daher ein On-line-Monitoring 

Verfahren auf der Basis der MIP-AES entwickelt werden, welches die genannten Anforde-

rungen hinsichtlich der Reaktivgasanalytik erfüllt. 

Der Einsatz des MIP bietet gegenüber der Nutzung eines Induktiv gekoppelten Plas-

mas einige wesentliche Vorteile, die immer wieder zu neuen apparativen Entwicklungen 

führten [56]. Die Anregungsquellen werden mit leicht erhältlichen und preisgünstigen Ge-

neratoren betrieben und arbeiten mit niedrigen Gasströmen. Verschiedenste Arrangements 

und Einkopplungstechniken für Mikrowellen wurden entwickelt. Einige dieser Plasmaty-

pen spielen heute als Strahlungsquellen für die optische Atomspektrometrie [57] eine 

wichtige Rolle und werden auch als Ionenquellen für die Massenspektrometrie [58, 59] 

eingesetzt. 

In der Entwicklung von MIP-Anwendungen stand lange Zeit die Konstruktion von 

neuen Resonatorkammertypen im Vordergrund. Variationen der sogenannten BEENAKKER-

Kammer und elektromagnetische Oberflächenwellen erzeugende Resonatorsysteme sind 

die am häufigsten genutzten mikrowellenunterstützten Anregungsquellen in der Atome-

missionsspektrometrie [60]. Daneben gibt es neuere Systeme wie die sogenannte Mikro-

wellenplasmatorch [61] und die Strip-Line-Quelle [62]. 
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BEENAKKER- und Rechteck-Kammern

Der bekannteste Typ einer Resonatorkammer ist die im TM010-Mode betriebene 

BEENAKKER-Kammer. Bei dieser Kammer wird eine stehende elektromagnetische Welle 

innerhalb eines Hohlzylinders mit ca. 10 cm Innendurchmesser und ca. 2 cm Höhe erzeugt. 

Der Mode beschreibt die räumliche Ausrichtung der elektromagnetischen Welle, die sich 

innerhalb der aus gut leitenden Materialien hergestellten Resonatorkammern ausbreitet. 

TM ist die Abkürzung für „transverse magnetic“ und weist auf die senkrechte Orientierung 

des magnetischen Feldes bezüglich der Zylinderachse der BEENAKKER-Kammer hin. Die 

Indices beschreiben die Anzahl der vollen Wellenlängen auf dem Kammerumfang (0), die 

Anzahl der halben Wellenlängen auf dem Radius (1) und die Anzahl der halben Wellen-

längen entlang der Zylinderachse (0) [63]. Zur Plasmastabilisierung werden Quarzglas-

röhrchen mit Durchmessern zwischen 1 mm und wenigen Zentimetern verwendet 

[57, 64-70]. 

 

 

Abb. 4-16  BEENAKKER-Kammer oder TM010-Resonator [64]: A: Antenne, AS: 
Abstimmschraube, E: Einkopplungskanal, G: Gasfluss, K: Koaxialkabel, P: 
Plasma, T: Torch 
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Als Plasmagase dienen Argon oder Helium. Die Mikrowellenenergie wird über Koaxi-

alkabel eingekoppelt, so dass die maximale Leistung auf ca. 250 W begrenzt ist. Die faden-

förmigen Plasmen reagieren empfindlich auf den Eintrag von feuchten Aerosolen, so dass 

dieser Plasmatyp vor allem in Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung und 

als Detektor für die Gaschromatographie eingesetzt wird [71]. Modifizierte Versionen der 

BEENAKKER-Kammer sind mit verbesserten Abstimmeinrichtungen und Energieeinkopp-

lungen ausgerüstet. Der Einsatz unterschiedlichster Torch-Designs [69] ermöglicht die 

Erzeugung toroidaler Plasmen, die auch bei Zuführung feuchter Aerosole stabil arbeiten. 

Rechteck-Kammern mit den Moden TE101 (Abb. 4-9) bzw. TE102 werden von MA-

TUSIEWICZ [72, 73] und BROEKAERT [74] beschrieben. Die Mode-Bezeichnung weicht bei 

diesen rechteckigen Modellen etwas von der oben beschriebenen zylindrischen BEE-

NAKKER-Kammer ab. TE steht für „transverse electric“, d.h. der Vektor der elektrischen 

Feldstärke steht rechtwinklig zur Ausbreitungsrichtung der elektromagnetischen Welle. 

Die drei Indices bezeichnen die Anzahl der halben Wellenlängen in jeder Ebene der Kam-

mer (TE101: λ/2 auf dem Querschnitt der Kammer, λ/2 in Ausbreitungsrichtung; TE102: λ/2 

auf dem Querschnitt der Kammer, 2⋅λ/2 in der Ausbreitungsrichtung) [64]. Gegenüber der 

konventionellen BEENAKKER-Kammer sind Rechteckkammern leichter abstimmbar und 

unempfindlicher gegenüber Probeneintrag. Hinter der Plasmasäule befindet sich ein be-

weglicher Schieber, der es ermöglicht, das Feldstärkemaximum in der sich ausbildenden 

stehenden Welle in den Bereich des Entladungsrohres zu schieben. Der Resonator ist über 

einen Rechteckhohlleiter direkt mit dem Magnetron verbunden, so dass hohe Leistungs-

einkopplungen bis über 1 kW ohne Überlastungsgefahr möglich sind und damit höhere 

Plasmatemperaturen erreicht werden können. 
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Torch

Torchhalterung

Koaxial-Anschluß 

Waveguide

Arbeitsgas

Abstimmelemente

TE    -Resonator101

Abb. 4-17 TE101-Kammer [72] 
 

Das in diesem Mode betriebene Plasma kann mit Argon, Helium, Stickstoff, Luft und 

sogar mit reinem Sauerstoff stabil betrieben werden. Verbesserungen im Torch-Design und 

der Einsatz leistungsfähiger Zerstäubersysteme könnten die TE101-Kammer zu einer ernst-

zunehmenden Konkurrenz zum ICP werden lassen. Eine besonders interessante Anwen-

dung einer Rechteckkammer ist die Kopplung mit einem als Verdampfungseinheit genutz-

ten Graphitrohrofen zur Analyse von Schwermetallen in biologischen Proben [75]. 

 

Surfatron und Waveguide-Surfatron (Plasmaquellen basierend auf der Erzeugung von 

elektromagnetischen Oberflächenwellen) 

Ein mikrowelleninduziertes Plasma, das nicht durch ein stehendes Feld in einem Hohl-

raum erzeugt wird, sondern durch Oberflächenwellen in einer Art Koaxialleiter, wird als 

Surfatron bezeichnet. Der Name Surfatron leitet sich von surface-wave und Magnetron 

ab.  
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Abb. 4-18 Schematischer Aufbau eines Surfatrons; AK: Anschluß für Koaxialkabel, 
 AS: Abstimmschraube, E: Entladungsrohr, G: Plasmagasstrom,  
 K: Kopplungsstift, KS: kapazitiver Spalt, MR: Metallrohr [76] 
 

Die von einem Magnetron erzeugte und über ein Koaxialkabel eingekoppelte Mikro-

welle verläuft über die Oberfläche eines Metallrohres, das ein Entladungsrohr umschließt. 

Ein Ende des als Wellenleiter dienenden Metallrohres ist kurzgeschlossen, während das 

andere Ende zu einem kapazitiven Spalt geformt ist. Die Abstimmung dieses Systems wird 

durch Verändern der Spaltgröße sowie durch Verschieben der kurzschließenden Metall-

platte ermöglicht. Meist werden durch den Einsatz einfacher Quarzglasrohre Fadenplasmen 

von bis zu 15 cm Länge erzeugt, was die Aufenthaltsdauer der Analyten im Plasma erhöht. 

Die Fäden sind wegen der seitlichen Einkopplung der Energie meist asymmetrisch [57, 

66]. Komplizierte Torchkonstruktionen können Fadenplasmen zentrieren, werden aber nur 

selten eingesetzt [77]. Abstimmeigenschaften und Stabilität gegenüber großen Probenmen-

gen und unterschiedlichen Gasflüssen sind ähnlich gut wie bei Rechteckkammern und den 

Eigenschaften der BEENAKKER-Kammer weitaus überlegen. Das Surfatron kann sowohl bei 

atmosphärischem als auch bei reduziertem Druck mit Argon oder Helium betrieben wer-

den. Das die Leistung auf 200 W begrenzende Bauteil ist hier wiederum das Koaxialkabel. 

Die direkte Einkopplung vom Magnetron auf das Plasma kann durch einen Rechteckhohl-

leiter erfolgen, so dass die Leistung wesentlich erhöht werden kann. Ein solches System 

wird als Waveguide-Surfatron bezeichnet.  
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Abb.4-19: Waveguide-Surfatron [78] 
 

Die analytische Leistungsfähigkeit der auf Oberflächenwellen basierenden Plasmaty-

pen in der AES ist vergleichbar mit der BEENAKKER-Kammer. Aufgrund der besonderen 

Stabilität kann das Surfatron als elementspezifischer Detektor in der Chromatographie mit 

überkritischen Flüssigkeiten (SFC) [66] eingesetzt werden. 
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4.3.1 Entwicklung des MIP-AES-Systems 

 

Für den Einsatz in der Reaktivgasanalytik ist als Anregungsquelle ein mikrowellenin-

duziertes Plasma mit einer TE101-Rechteckkammer oder einem Waveguide-Surfatron als 

Resonator-Kammer besonders geeignet, da so eine Kontamination der Probengase mit 

Elektrodenmaterialien ausgeschlossen ist. Die leichte Abstimmbarkeit der Resonatoren, die 

Unempfindlichkeit der erzeugten Plasmen gegenüber Probeneintrag, hohe Leistungsein-

kopplung über Rechteckhohlleiter sowie geringer Arbeitsgasverbrauch und niedrige An-

schaffungskosten sind wesentliche Vorteile gegenüber anderen Plasmaanregungsquellen.  

Das MIP-AES-System besteht aus vier Komponenten: 

− Gasdosierungssystem 

− Mikrowellengenerator und Resonatorkammer 

− Entladungsrohre (Torches) 

− Optik 
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Abb. 4-20 Aufbau des MIP-AES-Systems (MFC: Massendurchflussregler; 

 MK: Mischkammer; TH: Torchhalterung) 
 

Der Aufbau, die Funktionsweise sowie der Vorteil des Gasdosierungssystems wurde 

bereits in Kapitel 3 beschrieben und sollen daher hier nicht noch einmal im Detail disku-

tiert werden. 
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Mikrowellengenerator und Resonatorkammern 

Eine im TE101-Mode arbeitende Rechteckkammer wurde so modifiziert, dass sie durch 

einen einfachen Umbau auch als Waveguide-Surfatron eingesetzt werden kann. Ein Mi-

krowellengenerator 2.45/500 (2450 MHz) mit einer Spitzenleistung von 700 W versorgt 

ein Magnetron mit Energie, welche in ein elektromagnetisches Mikrowellenfeld umge-

wandelt wird. Über einen Rechteckhohlleiter wird die Energie direkt auf das Plasma über-

tragen. Im TE101-Mode wird im Hohlleiter eine stehende Mikrowelle ausgebildet, in deren 

Feldstärkemaximum sich das Entladungsrohr befindet. Wird ein Messingrohr so in die 

Torchhalterung eingeschraubt, dass es das Entladungsrohr koaxial umgibt, erhält man ein 

Waveguide-Surfatron. Bei diesem Resonatortyp wird die Mikrowellenenergie über einen 

1 mm breiten Spalt zwischen Entladungsrohr und Messingrohr eingekoppelt. Entlang des 

gezündeten Plasmas wird eine Oberflächenwelle mit einem Feldstärkeminimum im Zent-

rum des Entladungsrohres gebildet. Die für analytische Anwendung günstigen toroidalen 

Plasmaformen sollen durch diese geometrische Form des elektromagnetischen Feldes im 

Waveguide-Surfatron besonders stabilisiert werden. Die Abstimmung der Resonatorkam-

mer erfolgt über eine Blende, die zwischen Magnetron und Resonatorkammer angebracht 

ist. Zusätzlich kann die Länge der Resonatorkammer über einen Kurzschlussschieber an-

gepasst werden. Ist die Resonanzfrequenz der Kammer schlecht abgestimmt, wird ein gro-

ßer Anteil der Mikrowellenleistung reflektiert. Ein Zirkulator absorbiert diese Strahlung 

und verhindert die Überlastung des Magnetrons. An der Austrittsöffnung der Torch ist ein 

Abschirmrohr angebracht, um die Umgebung vor austretender elektromagnetischer Streu-

strahlung zu schützen. Abb. 4-21 zeigt den schematischen Aufbau der Resonatorkammer-

Typen. 
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Abb. 4-21  Schematischer Aufbau der Rechteckkammer mit optionalem  

Messingrohr zum Betrieb als Waveguide-Surfatron 
 

Entladungsrohre (Torches) 

 

Die Art des Entladungsrohres ist ein bestimmender Faktor für Form und analytische 

Güte eines Plasmas. Die Zentrierung fadenförmiger Plasmen in Entladungsrohren wird 

durch den Einsatz sogenannter Laminar-Flow- und Tangential-Flow-Torches erreicht [69, 

79-83]. Bei Laminar-Flow-Torches befindet sich in der Mitte des äußeren Entladungsroh-

res eine Glaskapillare. Die Länge der inneren Glaskapillare wird so gewählt, dass das 

Plasma zwischen äußerem Glasrohr und innerer Glaskapillare brennt. Äußerer und innerer 

Gasstrom können getrennt geregelt werden. Tangential-Flow-Torches zeichnen sich da-

durch aus, dass der äußere Gasstrom tangential in das Entladungsrohr geleitet wird. Ge-

windestücke, die zwischen dem äußeren Torch-Rohr und der inneren Kapillare angebracht 

sind, unterstützen die toroidale Führung des äußeren Gasstromes. In Tangential-Flow-Tor-

ches können Plasmen leichter zentriert werden. Der Kontakt zwischen Plasma und 

Torchinnenwand wird weitestgehend verhindert, die Standzeiten der Torches werden we-

sentlich erhöht. Diese Technik hat sich sowohl in der ICP- als auch in der MIP-AES be-

währt [29, 64, 70, 84]. 
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Es wurden drei unterschiedliche Torch-Konstruktionen verwendet. Torch 1 ist mit ei-

nem Gewindestück, Torch 2 und 3 mit tangentialer Anordnung der äußeren Gaszuführung 

ausgerüstet. 

Querschnitt

Querschnitt

Querschnitt

 
 

 

Abb. 4-22 Schematische Darstellung der verwendeten Torches [85] 

 

Alle Torches sind vollständig aus Quarz gefertigt. Die Innenrohre haben einen Innen-

durchmesser von 1 mm und eine Wandstärke von 0.5 mm. Die Außenrohre haben einen 

Innendurchmesser von 4 mm und eine Wandstärke von 1 mm. Das Innenrohr von Torch 3 

ist am Ende trichterförmig erweitert. Der äußere Gasstrom wird dadurch beschleunigt und 

das äußere Glasrohr der Torch so vor Überhitzung geschützt. Der innere Gasstrom wird 
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dagegen verlangsamt, und die Verweildauer der Analyten in der heißen Plasmazone wird 

erhöht [65, 86]. 

Die Torchhalterung sorgt für die zentrale Führung der Torch durch die vorgesehenen 

Öffnungen der Resonatorkammer. Bei optimaler Abstimmung kann das Plasma so am Ort 

der maximalen Feldstärke gezündet werden [87]. Die verwendeten Torchhalterungen er-

lauben einen leichten Einbau unterschiedlicher Entladungsrohre und eine reproduzierbare 

Justierung. Über einen externen Anschluss können die verwendeten Messing- und PTFE-

Torchhalterungen mit Pressluft gekühlt werden.  

 

 
 

Abb. 4-23 Torchhalterung (alle Maße in mm) [85] 
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Optik 

 

Das vom Plasma emittierte Licht wird mit einer plankonvexen Quarzlinse auf einen 

Lichtleiter fokussiert und wahlweise auf die Eintrittsspalte zweier verschiedener Detektor-

systeme abgebildet. Sowohl Linse als auch Lichtleiter sind auf einer optischen Bank vor 

dem offenen Ende der Torch montiert, so dass Lichtleiter, Linse und Plasma auf einer opti-

schen Achse justiert werden können. Die axiale „end-on“ Plasmabetrachtung durch das 

offene Ende der Torch wird seit wenigen Jahren der „side-on“-Betrachtung vorgezogen 

und auch bei kommerziellen ICP- und MIP-AES-Systemen angewendet. Eine längere 

Verweildauer der Analytatome in der Beobachtungszone sowie eine geringere Empfind-

lichkeit gegenüber Plasmaschwankungen sind der Grund für die größere analytische Leis-

tungsfähigkeit gegenüber der seitlichen Plasmabetrachtung [88, 89]. Auch durch Überhit-

zung oder Kontamination verursachte Trübungen der Torch stören bei der „end-on“-Be-

trachtungstechnik nicht. 

Als Detektionssystem für die von den Lichtleitern erfasste Emission dient wahlweise 

ein Photodioden-Array-Detektor oder ein System zweier unabhängiger Gitter-Monochro-

matoren. Der Photodioden-Array-Detektor lässt wegen seiner begrenzten Auflösung 

(1 nm) eine genaue Analyse von einzelnen Elementlinien in der MIP-Emissionsspektro-

metrie nicht zu. Es ist aber möglich, in kürzester Zeit simultan ein komplettes Spektrum im 

Wellenlängenbereich zwischen 200 und 500 nm aufzunehmen. Deshalb ist der Photodio-

den-Array-Detektor für Untersuchungen des Untergrundes und zur Optimierung des opti-

schen Systems gut geeignet. 
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4.3.2 Charakterisierung des MIP-AES-Systems 

 

Die Anregungs- und die gaskinetische Temperatur werden auch als spektroskopische 

Temperaturen bezeichnet und sind zwei wichtige Kenngrößen zur Charakterisierung eines 

Plasmazustandes. Die Anregungstemperatur steht direkt für die zur Anregung der Probe 

vorhandene Energie. Die Gastemperatur bestimmt das Ausmaß der zur Verfügung stehen-

den Energie für die Verdampfung und Dissoziation der im Plasma vorhandenen Moleküle. 

Die spektroskopischen Temperaturen beeinflussen somit direkt die analytische Leistungs-

fähigkeit eines Plasmas. 

In der Literatur sind verschiedene Methoden zur Temperaturbestimmung in Plasmen 

beschrieben, deren gefundene Werte für ein System teilweise stark voneinander abweichen 

[63, 71, 90, 91, 92]. Der BOLTZMANN-Plot zur Bestimmung der Anregungstemperatur hat 

sich in der Praxis zur Optimierung von Plasmaparametern als gute Näherung vielfach be-

währt [63-65, 90, 93-97], obwohl diese Methode eigentlich nur für Plasmen im lokalen 

thermischen Gleichgewicht gültig ist. HIEFTJE et al. beschreiben eine Methode zur direkten 

Bestimmung von Temperaturen in Plasmen, die sich nicht im lokalen thermischen Gleich-

gewicht befinden. Hierzu ist ein aufwendiger apparativer Aufbau zur Messung von 

RAYLEIGH- und THOMSON-Streuung erforderlich [98]. 

Der BOLTZMANN-Plot basiert auf dem Intensitätsvergleich verschiedener Spektralli-

nien einer bestimmten Ionisierungsstufe eines Elementes (Iqp), welches als thermometri-

sche Spezies dient. Löst man die BOLTZMANN-Verteilung nach nq (Anzahl der Teilchen im 

angeregten Zustand) auf und setzt in die EINSTEINsche Gleichung für die spontane Emis-

sion ein, so ergibt sich: 
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Zqp
qp qp q q
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d: Dicke der Strahlungsquelle; n0: Teilchendichte aller Teilchen; h: PLANCK-Konstante; νqp: 
Frequenz der Emission; Aqp: EINSTEINSCHE Übergangswahrscheinlichkeit für die spontane 
Emission; gq: statistisches Gewicht des angeregten Zustands; Z: Zustandssumme der Teilchen in 
allen Zuständen; εq: Anregungsenergie des angeregten Zustands; Texc: Anregungstemperatur; k: 
BOLTZMANN-Konstante 
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Als logarithmische Form wird erhalten: 
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Bleibt die Konzentration der thermometrischen Spezies im Plasma während der Mes-

sung konstant, gilt: 
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λ
 läßt sich als lineare Funktion von εq darstellen und Texc kann aus der 

Steigung (-1/kT) berechnet werden. Als thermometrische Spezies für die Bestimmung der 

Anregungstemperatur wird am häufigsten Eisen eingesetzt, da die Übergangswahrschein-

lichkeiten für dieses Element sehr genau bekannt sind. Eisen weist zudem in einem engen 

Spektralbereich Übergänge auf, deren Anregungsenergien stark voneinander differieren. 

Dies trägt zur Genauigkeit der Temperaturbestimmung bei und wellenlängenabhängige 

Fehler des optischen Systems wie Response der Photomultiplier oder Transmission der 

Lichtleiter werden vernachlässigbar klein [64]. Die Anregungstemperatur für das mit Ar-

gon betriebene MIP wurde zu 4300 K bestimmt [28]. 

Für die Bestimmung der gaskinetischen Temperatur nutzt man die Tatsache, dass die 

Translation und die Rotation infolge der starken Wechselwirkung zwischen den Freiheits-

graden beider Vorgänge durch eine Temperatur charakterisiert werden können [95, 99]. 

Die Rotationstemperatur kann genau wie die Anregungstemperatur über den Intensitäts-

vergleich von Emissionslinien einer thermometrischen Spezies ermittelt werden. Man be-

trachtet nun nicht die Spektrallinien eines Elementes, sondern die Rotationslinien eines 

Moleküls und es gilt in Analogie zu Gleichung (9): 
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Die Rotationstemperatur Trot ergibt sich aus der Steigung (-1/kTrot). Diese Methode 

wird auch als molekularer BOLTZMANN-Plot bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
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als thermometrische Spezies zur Bestimmung der Rotations- bzw. der gaskinetischen 

Temperatur Hydroxylradikale verwendet. Voraussetzung für die effektive Atomisierung 

der im Plasma vorhandenen Probenmoleküle ist eine hohe gaskinetische Temperatur. 

Die TE101-Kammer und das Waveguide-Surfatron wurden mit den verschiedenen 

Torch-Konstruktionen kombiniert, um bei Variation der Mikrowellengeneratorleistung und 

dem Arbeitsgasstrom die maximal erreichbare gaskinetische Temperatur zu ermitteln.  

Für jede Torch-Resonatortyp-Kombination bei Arbeitsgasvolumenströmen zwischen 

50 und 300 l ·h-1 und Generatorleistungen zwischen 125 und 625 W wurde ein molekularer 

BOLTZMANN-Plot erstellt [28]. Der zuvor optimierte Hilfsgasvolumenstrom (30 l ·h-1) 

und Kühlgasvolumenstrom (1500 l ·h-1) wurde dabei jeweils konstant gehalten. Für beide 

Resonatortypen wurden mit Torch 1 die höchsten Rotationstemperaturen ermittelt (Tab. 4-

8). 

 

Tab. 4-8 Maximale Rotationstemperaturen in Kelvin für die TE101-Kammer und  
 das Waveguide-Surfatron in Kombination mit Torch 1 bis 3 
 

 Torch 1 Torch 2 Torch3 
Waveguide-Sur- 1700 1400 1400 
TE101-Resonator 2300 1800 1700 

 

Mit dem TE101-Resonator werden höhere Rotationstemperaturen erreicht als mit dem 

Waveguide-Surfatron, was auf eine effektivere Übertragung der Mikrowellenenergie auf 

das Plasma schließen lässt. 

Zum Einsatz des vorgestellten MIP-AES-Systems in der Prozessgasanalytik muss wie-

der die geeignete Kalibrierung gefunden werden. Da zertifiziertes Chlorwasserstoffgas als 

Referenzprobe nicht zur Verfügung steht, wurde Argon mit zertifiziertem Fe(CO)5-Gehalt 

als Kalibrierprobe für die Bestimmung von Eisen verwandt. Der Einfluss der Matrix 

Chlorwasserstoff bleibt unberücksichtigt. Zur Optimierung der experimentellen Parameter 

wurde somit zunächst gasförmiges Fe(CO)5 in Argon (cFe = 15.7 µg ·l-1) verwendet. Als 

Resultat eingehender Untersuchungen wurden die in Tab. 4-9 aufgeführten Parameter für 

die Bestimmung von Eisen in Argon gefunden [28, 29]. 
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Tab. 4-9 Parameter zur Kalibrierung mit Eisenpentacarbonyl in Argon  
 

Nachweisgrenze (c = 3sBl/S) 3 ng ·l-1 Fe in Ar Hilfsgasstrom 30 l ·h-1

Empfindlichkeit 60.3 Counts / ng ·l-1 Kühlluftstrom 1500 l ·h-1

RSD für 0 ng/l Fe in Ar 0.05 % Generatorleistung 625 W 

Analysenlinie 259.940 nm (FeII) Resonatortyp TE101

Integrationszeit 3 s Torchhalterung Messing 

Konzentrationsbereich 6-57.6 ng ·l-1 Fe in Ar Torch Torch 1 

Arbeitsgasstrom 150 l ·h-1 Plasmaform toroidal 

 

Unter diesen optimalen Bedingungen sind relative Standardabweichungen für Wieder-

holbarkeiten des Emissionssignals auf der Spektrallinie für Eisen zwischen 2.5 und 4 % 

(n = 10) erreicht worden. 

 
4.3.3 Auswahl der geeigneten Spektrallinie zur Bestimmung von Eisen in 

Chlorwasserstoff und Optimierung des Chlorwasserstoff-Volumenstromes 
 

Der Einfluss der Matrix Chlorwasserstoff auf die Bestimmung von Eisen ist sehr groß. 

Wird Chlorwasserstoffgas in das Plasma geleitet, treten zwei Effekte auf, die die Nutzbar-

keit der FeII-Linie bei 259.940 nm als Analysenlinie einschränken. Einerseits erscheint 

eine breite, intensive HCl-Bande mit einem Maximum zwischen 257.0 und 258.0 nm, das 

einem Elektronenübergang vom höheren instabilen Term A1Π zum Grundzustand X1Σ+ 

von HCl entspricht [100]. Auch mit leistungsfähigen Monochromatoren ist diese Bande 

nicht aufzulösen, und sie stellt damit eine nicht zu korrigierende spektrale Interferenz zur 

Emissionslinie von Eisen bei 259.94 nm dar. Selbst bei einer gaskinetischen Temperatur 

oberhalb von 4000 K wird diese Bande noch zu beobachten sein, da Chlorwasserstoff bei 

dieser Temperatur nur zu 14 % dissoziert ist [101]. 
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Abb. 4-24 Ausschnitt des spektralen Untergrundes des reinen Argonplasmas (1) und  

interferierender HCl-Bande (2) bei Zugabe von 1.8 l ·h-1 Chlorwasserstoff. 
 

Bei Zugabe von Chlorwasserstoff in das Plasma verringern sich die Intensitäten der 

Emissionslinien der einfach positiv geladenen Eisenionen zugunsten der Intensitäten der 

Eisenatom-Emissionslinien. Steigt der prozentuale Anteil von Chlorwasserstoff am Volu-

menstrom auf über 1 %, ist für alle Spektrallinien des Eisens eine Intensitätsabnahme zu 

beobachten. In Abb. 4-25 ist der Intensitätsverlauf für die beiden jeweils intensivsten Li-

nien dargestellt. 
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Abb. 4-25 Intensitätsverlauf der intensivsten FeI- und FeII-Emissionslinie bei 
unterschiedlichen HCl-Volumenstromanteilen bei konstantem Prüfgas-
volumenstrom (0.3 l ·h-1) 

 

Die Intensitätsabnahme der Linie bei 259.940 nm ist nicht nur eine Folge der spektra-

len Interferenz mit der HCl-Bande. Mit zunehmender Chlorwasserstoff-Menge sinkt im 

Plasma die Anregungstemperatur (Texc(ohne HCl) = 4300 K bis Texc(10 % HCl) = 4020 K 

[28]). Mit sinkender Temperatur wird das Ionisationsgleichgewicht zugunsten der neutra-

len Eisenatome verschoben. Da die Intensität direkt proportional zur Teilchenanzahl ist, 

folgt zunächst eine Intensitätsabnahme der Eisenionenlinien zugunsten der Eisenatomlinien 

(Abb. 4-25). Die gleichzeitige Abnahme der Emissionsintensitäten der neutralen und der 

ionisierten Eisenspezies bei einem Anteil von Chlorwasserstoff am Volumenstrom von 

über 1 % Prozent lässt auf eine Absenkung der gaskinetischen Temperatur mit steigendem 

Chlorwasserstoff-Anteil im Plasma schließen. 

Als Analysenlinie für die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff wird die inten-

sivste Atomlinie des Eisens bei 371.994 nm ausgewählt. Sobald Chlorwasserstoff in das 

Plasma dosiert wird, übertrifft diese Linie alle Ionenlinien an Intensität. Eine Interferenz 

wie bei der FeII-Linie bei 259.940 nm mit einer HCl-Bande oder der Emissions-Bande 
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einer anderen Spezies besteht nicht (Abb. 4-26), so dass die Empfindlichkeit für die Be-

stimmung von Eisen in Chlorwasserstoff nicht eingeschränkt wird. 
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Abb. 4-26 Emissionssignal von Eisen (λ=371.994 nm) in HCl ohne Zugabe von Fe(CO)5 
und bei Zudosierung von 0.01 µg ·l-1 Fe(CO)5  

 

Der Chlorwasserstoff-Volumenstrom muss einerseits so groß sein, dass die Konzent-

ration an den zu analysierenden Spurenbestandteilen im Plasma genügend hoch ist. Wird 

der Chlorwasserstoff-Anteil andererseits zu groß, ist aufgrund der Temperaturabsenkung 

im Plasma eine Dissoziation der im Chlorwasserstoff vorhandenen Eisenchloride [24] im-

mer weniger möglich. Zudem wird der maximale Chlorwasserstoff-Anteil im Plasma durch 

das Auftreten von Erosionserscheinungen der Torch begrenzt. Steigt der Chlorwasserstoff-

anteil am Volumenstrom über einen Wert von 14 %, weicht das Plasma aufgrund seiner 

Viskosität dem Chlorwasserstoff aus. Der Torus des hohlzylinderförmigen Plasmas ver-

größert sich und tritt in Kontakt mit der inneren Torchwand. Es kommt zur Atomisierung 

und thermischen Anregung von Silizium-Bestandteilen der Torch. Intensive Emissionsli-

nien hervorgerufen durch Silizium sind zu beobachten (Abb. 4-27).  
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Abb. 4-27 Intensität der Siliziumemissionslinie bei λ=288.158 nm in Abhängigkeit des  
 HCl-Gehaltes im Gesamtvolumenstrom; Integrationszeit: 1s 

 

Die Standzeit der Torch wird durch die Materialabtragung bei Dosierung großer Men-

gen Chlorwasserstoff stark verkürzt, so dass bei einem maximalen Chlorwasserstoffanteil 

von 10 % gearbeitet werden kann. 

Zur Bestimmung des Chlorwasserstoff-Volumenstromes, bei dem die maximale Emp-

findlichkeit für die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff erreicht wird, werden mit 

Hilfe des Gasdosierungssystems Chlorwasserstoffgasproben mit unterschiedlichen Eisen-

konzentrationen hergestellt. Über die  Massendurchflussregler MFC 3 und MFC 4 

(Abb. 4-20) und der aus Glas gefertigten Gasmischkammer wird Eisenpentacarbonyl in 

einem Konzentrationsbereich zwischen 0.07 und 23.98 µg ·l-1 Eisen in Chlorwasserstoff 

volumetrisch-dynamisch zudosiert. Der Arbeitsgasstrom wird dabei über MFC 2 angegli-

chen und konstant gehalten. Bei hohen Chlorwasserstoff-Volumenströmen zeigt Abb. 4-28 

einen Anstieg der Empfindlichkeit mit zunehmendem Chlorwasserstoff-Volumenstrom auf 

der Analysenlinie bei 371.994 nm.  
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Abb.4-28 Berechnete Empfindlichkeiten für Eisen in HCl bei unterschiedlichen HCl- 
 Volumenströmen; Integrationszeit: 1s 

 

Bei konstanter Strömungsgeschwindigkeit des Arbeitsgases und konstanter Eisenkon-

zentration in Chlorwasserstoff gelangt bei hohen Chlorwasserstoff-Volumenströmen pro 

Zeiteinheit mehr Eisen in die heiße Plasmazone, in der es atomisiert und zur Strahlungs-

emission angeregt werden kann. Dieser Effekt wirkt sich trotz Erniedrigung der Plasma-

temperaturen mit zunehmenden Chlorwasserstoff-Volumenströmen positiv auf die Emp-

findlichkeit für die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff aus. Die maximale Emp-

findlichkeit des Systems für die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff wird bei dem 

maximal möglichen Chlorwasserstoff-Volumenstrom von 3 l ·h-1 erreicht. 
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4.3.4 Bestimmung des Eisengehaltes in Chlorwasserstoff 

 

Da kein Chlorwasserstoffgas mit zertifiziertem Eisengehalt erhältlich ist, werden mit 

Hilfe des Gasdosierungssystems zum Chlorwasserstoff unterschiedliche Mengen an Eisen-

pentacarbonylprüfgas zugemischt. Abb. 4-29 zeigt eine lineare Kalibrierfunktion, die zu-

gehörigen Kalibrierparameter, Empfindlichkeit und Nachweisgrenze sind in Tab. 4-10 auf-

geführt. 
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Abb. 4-29 Kalibriergerade für Eisenpentacarbonyl in HCl (λ = 371.994 nm)  

 mit 99 %-Vertrauensgrenzen 
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Tab. 4-10 Kalibrierdaten für die Bestimmung von Eisenpentacarbonyl in Chlorwasserstoff  
 

Nachweisgrenze (c = 3sBl/S) 0.10 µg ·l-1 Fe in HCl Hilfsgasstrom 27 l ·h-1

Empfindlichkeit 3035 Counts / µg ·l-1 HCl-Volumenstrom 3 l ·h-1

RSD für 0 µg/l Fe in HCl 39 % Kühlluftstrom 1500 l ·h-1

Bestimmtheitsmaß r2 = 0,996 Generatorleistung 625 W 

Analysenlinie 371.994 nm (FeI) Resonatortyp TE101

Integrationszeit 3 s Torch Torch 1 

Konzentrationsbereich 0.2-1.44 µg ·l-1 Fe in HCl Torchhalterung Messing 

 

Die ermittelte Nachweisgrenze für die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff ist 

zwar etwa um den Faktor 30 schlechter als für die Bestimmung von Eisen in Fe(CO)5/Ar, 

sollte aber für die Spurenanalyse von Eisen in Gasen ausreichen, da die mit dem GFAAS 

bestimmten Eisengehalte nicht niedriger als 10 µg ·l-1 waren. Trotz der niedrigen Nach-

weisgrenze konnte mit dem optimierten MIP-AES-System nur bei der Untersuchung eines 

Druckgasbehälters direkt nach dem erstmaligen Öffnen des Hauptventils der in Abb. 4-30 

gezeigte Verlauf der Emissionsintensitäten der Eisenspezies beobachtet werden.  

 
Abb. 4-30  Emissionsintensitäten der Spektrallinie von Fe (λ = 371.994 nm) nach  
 Öffnen des HCl-Druckgasbehälter 
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Bei anschließenden Analysen des reaktiven Gases wurde kein eindeutiges, aus Chlor-

wasserstoff stammendes Eisenemissionssignal gemessen. Die mit dem entwickelten Sys-

tem erreichte gaskinetische Temperatur ist für eine Atomisierung der in Chlorwasserstoff 

vorhandenen Eisenverbindungen zu niedrig. Da in Stahlflaschen gelagerter Chlorwasser-

stoff hauptsächlich Eisenchloride als Schwermetallverunreinigung enthält [24], sind Ato-

misierungstemperaturen zwischen 2100°C und 2300°C [45, 50] erforderlich. Die gaskineti-

sche Temperatur des MIP erreicht gerade diesen Temperaturbereich, nimmt aber bei An-

wesenheit von Chlorwasserstoff soweit ab, dass Eisenchloride nicht dissoziiert werden 

können (Trot(ohne HCl) = 2300 K bis Trot(10 % HCl) = 2050 K [28]). Die niedrige gaski-

netische Temperatur macht sich bei der Analyse von zudosiertem Fe(CO)5/Ar nicht be-

merkbar, da Fe(CO)5/Ar nicht mit Chlorwasserstoff reagiert und bei T = 220°C vollständig 

zu Fe und CO zersetzt wird [51]. 

Bereits atomisiertes Eisen ist auch bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff effektiv an-

zuregen, so dass die ermittelte Nachweisgrenze erreicht werden kann. Für die Analyse von 

Chlorwasserstoff bedeutet es aber, dass das System nicht kalibriert werden kann und somit 

auch eine quantitative Bestimmung der in Abb. 4-30 gezeigten Intensitäten nicht möglich 

ist. Da dieser Verlauf nur direkt nach dem erstmaligen Öffnen des Druckgasbehälterventils 

zu beobachten war, ist zu vermuten, dass durch das Probengas Chlorwasserstoff die Korro-

sion des Gasversorgungssystems so weit fortgeschritten war, dass neben dem Eintrag gro-

ßer Mengen chlorierter Eisenverbindungen auch noch andere partikuläre oxidische Eisen-

verbindungen vorlagen. Eine Quantifizierung des Eisengehaltes ist nicht möglich, so dass 

lediglich Emissionsintensitäten ohne Konzentrationsangaben aufgetragen sind. Die quali-

tative Betrachtung erlaubt jedoch wieder den Rückschluss, dass als Hauptquelle für 

Schwermetallverunreinigungen Komponenten des Gasversorgungssystems wie Druckgas-

behälter- bzw. Reduzierventile anzunehmen sind. 
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4.4 Einsatz der nichtdispersiven Atomfluoreszenzspektrometrie (NAFS) zur Ana-
lyse von Chlorwasserstoff 

 

Die Atomfluoreszenzspektrometrie wird als Alternative zu den übrigen atomspektro-

metrischen Methoden angesehen, da die Bestimmung einiger Elemente (Cadmium, Chrom, 

Eisen, Antimon [102]) mit höherer Empfindlichkeit durchgeführt werden kann. Ein nicht-

dispersives System hat zudem den Vorteil, dass ein einfacher Aufbau aus einer Anre-

gungsquelle, einem Atomisator und einem Detektor kostengünstig ist. 

 

4.4.1 Entwicklung des NAFS-Systems 

 

Der schematische instrumentelle Aufbau des NAFS-Systems ist in Abb. 4-31 darge-

stellt. Die Atomisierungseinheit besteht aus einer Tantalspirale (Durchmesser des Tantal-

drahtes 0.2 mm; Länge 10 mm; Durchmesser der Windungen 2 mm; Anzahl der Windun-

gen 30), die in einem Quarz-Rohr mit drei Eingängen für Proben-, Kalibrier- und Verdün-

nungsgas befestigt ist. Die Spirale wird über eine kontrollierte Entladung einer Batterie aus 

Kondensatoren innerhalb weniger Millisekunden auf die gewünschte Temperatur gebracht. 

Die Atomisierungstemperatur beträgt 2500 °C. Als Anregungsquelle kann sowohl eine 

Elektrodenlose Entladungslampe (EDL) als auch eine Hohlkathodenlampe (HKL) einge-

setzt werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass beide Lampen die gleiche spektrale Zu-

sammensetzung im Wellenlängenbereich von 300 – 450 nm aufweisen [103], allerdings ist 

die Intensität der HKL-Strahlungsemission 50mal niedriger als die der EDL. Zur Kompen-

sation der niedrigeren Strahlungsintensität wurde eine spezielle 3-Linsen-Optik entwickelt, 

um die Anregungs- und Fluoreszenzstrahlung zu fokussieren. In rechtem Winkel zur Anre-

gungsstrahlung, die mit einer Frequenz von 10 KHz moduliert ist, wird die Atomfluores-

zenzstrahlung mit einem Photomultiplier detektiert. Die Modulationsfrequenz wird bei der 

elektronischen Verarbeitung des Fluoreszenzsignals berücksichtigt. Streulichtsignale wäh-

rend der Messung können elektronisch vom Analysensignal getrennt werden. Die techni-

schen Parameter des AFS sind Tab. 4-11 zu entnehmen. 
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Abb. 4-31 Schematischer Aufbau des NAFS: 1) HKL; 2) Photomultiplier; 
   3) Atomisierungseinheit; 4) Optisches System 

 

 

 

Tab. 4-11 Technische Parameter des AFS 

Gesamtkapazität der Batterie 1-31 mF  

Spannung 0-63 V 

Atomisierungstemperatur 2500 °C 

Scan Zeit 1-10 s 

Verzögerungszeit 1-100 s 

Zahl der Messungen pro Zyklus Max. 12 
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Gasdosierungssystem 

Auch die atomfluoreszenzspektrometrische Analyse reaktiver Prozessgase erfordert ein 

spezielles Gaszuführungssystem, welches einen konstanten kontaminationsarmen Gasfluss 

erlaubt und gleichzeitig die Atomisierungseinheit Tantalspirale gegen Zerstörung insbe-

sondere während der Atomisierungsphase schützt. Das verwendete Gaszuführungssystem 

ist in Abb. 4-32 schematisch dargestellt. Als gasförmige Kalibrierprobe wurde wiederum 

eine definierte Menge Fe(CO)5, verdünnt mit Argon (15.7 µg ·l-1 Ar) eingesetzt. 

 

 

A
M1

M2 V

B1 B2 B3

 
 

Abb. 4-32 Gasdosierungssystem: A) Atomisierungseinheit; B1-B3) Druckgasbehälter  
 gefüllt mit Argon, Fe(CO)5 in Ar und Chlorwasserstoff; 
 M1, M2) Massendurchflussregler; V) Schwebekörperdurchflussmesser 
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4.4.2 Einfluss der Matrix Chlorwasserstoff auf die Bestimmung von Eisen 

 

Zur Überprüfung des Einflusses der Matrix Chlorwasserstoff auf die Intensität des Ei-

senfluoreszenzsignals wurden unterschiedliche Mengen Chlorwasserstoff zu genau defi-

nierten Kalibrierprobengehalten dosiert (Abb. 4-33). Bereits die Anwesenheit von 1 % 

Chlorwasserstoff im Kalibrierprobengas bewirkt ein enormes Absinken der Fluoreszenz-

intensität.  
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Abb. 4-33 Einfluss der Chlorwasserstoffmatrix auf die Bezugskurve 
 1: Fe(CO)5 in Ar; 2: Fe(CO)5; 1% HCl in Ar; 3: Fe(CO)5; 2 % HCl in Ar 
 

Mit ansteigender Chlorwasserstoffkonzentration nimmt die Eisenfluoreszenzintensität 

weiter ab. Eine mögliche Ursache für diesen Effekt ist das Quenching der Fluoreszenz-

strahlung durch HCl-Moleküle oder Cl-Atome. Untersuchungen haben gezeigt, dass ab 

einer HCl-Konzentration von 10 % die Intensität der Fluoreszenzstrahlung gegen Null 

geht.  
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Abb. 4-34 Abhängigkeit der Intensität der Eisenfluoreszenzstrahlung von der HCl- 
 Konzentration in Argon 
 

In Abb. 4-34 ist deutlich zu erkennen, dass bei Zugabe von geringen HCl-Konzentrati-

onen (0 – 1 %) zum Fe(CO)5/Ar-Gemisch die Intensität der Fluoreszenzstrahlung stark 

abfällt um dann zwar nicht mehr in dem Maße, jedoch stetig weiter gegen Null abzusinken. 

Die Nachweisgrenze verschlechtert sich entsprechend der Abnahme der Empfindlichkeit 

der Bezugskurve. Liegt die Nachweisgrenze für die Bestimmung von Eisen in Argon noch 

bei 16 ng ·l-1 (3s-Kriterium), so erhöht sie sich bei Zugabe von 1 % HCl auf 22 ng ·l-1 bzw. 

auf 2.2 µg ·l-1 bei einer Zugabe von 4 – 10 % HCl zum Fe(CO)5/Ar- Gemisch.  

Obwohl die Atomfluoreszenzspektrometrie zu den äußerst nachweisstarken 

Analysenprinzipien gehört zeigen die durchgeführten Untersuchungen, dass ihre Anwen-

dung in der reaktiven Prozessgasanalytik sowohl durch den Einfluss der Matrix auf das 

Analysensignal als auch durch das Vorgehen bei der Kalibrierung des Analysenverfahrens 

begrenzt ist. 
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4.5 Einsatz der Induktiv gekoppelten Plasma – Atomemissionsspektrometrie (ICP-
AES) zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

 

Die direkte Einleitung von Gasen in ein ICP-Atomemissionsspektrometer hat die Vor-

teile, dass mehrere Elemente gleichzeitig und schnell bestimmt werden können und eine 

erhöhte Empfindlichkeit gegenüber der Einspeisung von wässrigen Lösungen zu erwarten 

ist, da bei konventionellen Zerstäubern lediglich ca. 3-5 % der flüssigen Analysenprobe 

das Plasma als Aerosol erreichen. Schram modifizierte ein ICP-Atomemissionsspektro-

meter zur direkten Bestimmung von Fe in Chlorwasserstoff und erreichte über die Kalib-

rierung mit dem Prüfgas Fe(CO)5/Ar eine Nachweisgrenze von 2 µg ·kg-1 Chlorwasserstoff 

[24]. Er stellt außerdem eine Methode vor, mit der auch eine Kalibrierung für nichtflüch-

tige Verbindungen möglich ist: Nach der Messung einer Leerprobe (Ar + H2O) wird das 

reaktive Prozessgas analysiert (Prozessgas + H2O). Zu diesem Plasma (Prozessgas + H2O) 

wird in der nächsten Messung eine gasförmige Referenzprobe (Fe(CO)5/Ar) dosiert (Pro-

zessgas + gasförmige Referenzprobe + H2O). Anschließend wird eine wässrige Multiele-

mentbezugslösung eingespeist (Prozessgas + wässrige Bezugslösung), die unter anderem 

auch Eisen als Komponente enthalten muss. Aus dem Verhältnis der Intensitätswerte für 

die Analyse der gasförmigen und der wässrigen Referenzproben lässt sich nun der Wir-

kungsgrad des Aerosoleintrags in das Plasma bestimmen. Diese Art der Kalibrierung darf 

aber nur angewendet werden, wenn der Einfluss der Probenmatrix auf die Eigenschaften 

des Plasmas vernachlässigt werden kann. Die nachfolgenden Ergebnisse zeigen, dass dies 

nicht immer der Fall ist. 

Neben der Schwermetallkonzentration in reaktiven Prozessgasen ist der Gehalt der 

Dotierelemente (Elemente der III. und V. Hauptgruppe) von besonderer Bedeutung. Unter 

den Elementen der V. Hauptgruppe sind in erster Linie Phosphor und Arsen hervorzuhe-

ben, da diese verschiedene chlorierte Verbindungen mit relativ hoher Flüchtigkeit bilden 

können (Sdp. 76 °C für PCl3, 105.3 °C für POCl3 und 130.2 °C für AsCl3) [104, 117]. Die 

Kalibrierung eines Analysenverfahrens auf der Basis der ICP-Atomemissionsspektrometrie 

stellt auch hier eine entscheidende Hürde dar. Die Forderung nach einer gasförmigen Refe-

renzprobe lässt den Einsatz von PH3 und AsH3, beide verdünnt mit Argon, sinnvoll er-

scheinen. Aber auch hierbei ist zu bedenken, dass die genannten Elemente hauptsächlich 

nicht in diesen Verbindungen vorliegen und somit das Additionsverfahren als Methode der 

Wahl anzunehmen ist. 
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

4.5.1 Bestimmung von Arsen und Phosphor in Chlorwasserstoff 

 

In Anlehnung an das von Schram [24] beschriebene Analysensystem zur Direkteinlei-

tung von reaktiven Gasen in ein ICP-Atomemissionsspektrometer wurde ein Zuleitungs- 

und Dosiersystem für gasförmige Proben konzipiert. 

 

 
 

Abb. 4-35 Schematische Darstellung des ICP-AES-Systems zur Direkteinleitung von  
 Chlorwasserstoff 
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Zur Messung der Gasströme werden Schwebekörperdurchflussmesser aus nichtmetal-

lischen Werkstoffen (Quarz, PVDF und PP) verwendet. Die Regulierung erfolgt durch den 

Einsatz von peristaltischen Schlauchpumpen mit Tygon- und Vitonschläuchen, das Gas-

leitungssystem besteht aus PFA. Vor den Schlauchpumpen wird der Gasstrom geteilt. Die-

ser Bypass ermöglicht bei ausgeschalteter Schlauchpumpe eine Unterbrechung der Pro-

bengaszufuhr ins Plasma ohne Ventile zu betätigen. Ebenso wird der überschüssige Chlor-

wasserstoffgasstrom in einem Gaswäscher (Scrubber) durch Absorption in Wasser ent-

sorgt. Die Direkteinleitung der Gase in das ICP-Atomemissionsspektrometer erfolgt 

zwischen Zerstäuberkammer und Plasmabrenner. Dazu wurde das Aerosolrohr modifiziert 

(Abb. 4-36). Das Y-förmige Zwischenstück (1) verbindet über Kugelschliffe Zerstäuber-

kammer (2) und Plasmarohr (3). Das Chlorwasserstoffgas und die gasförmige Referenz-

probe werden über die dritte Öffnung des Aerosolrohres eingeleitet. Dazu werden die von 

den Schlauchpumpen ausgehenden Leitungen über Schlauchverbinder (4) verbunden und 

im Aerosolrohr zusammengeführt. Der Referenzprobengasfluss ist geringer als der Chlor-

wasserstoffgasfluss. Zur gleichmäßigen Vermischung beider Gasströme wird in die PFA-

Leitung der Referenzprobe ein Schlauch mit kleinerem Durchmesser eingezogen, der bis 

ins Aerosolrohr reicht.  

 
Abb. 4-36 Modifiziertes Aerosolrohr zur Direkteinleitung von Gasen in ein ICP- 
  Atomemissionsspektrometer (PG: Prüfgas) 
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

4.5.1.1 Experimentelle Parameter 

 

Zur atomspektrometrischen Bestimmung von Arsen bei einer Wellenlänge von 

λ = 189.042 nm muss der Monochromator mit Stickstoff der Qualität 99.999 % gespült 

werden um den unter 200 nm Strahlung absorbierenden (Luft)Sauerstoff zu verdrängen. 

Für die Bestimmung von Phosphor wurde die Wellenlänge λ = 213.618 nm mit der 

höchsten Phosphor-Emissionsintensität als Analysenlinie gewählt. Tab. 4-12 zeigt die für 

die durchgeführten Untersuchungen optimalen experimentellen Parameter. 

 

Tab. 4-12 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von As und P in Chlorwasserstoff 

 As P 

Wellenlänge 189.042 nm 213.618 nm 

Generatorstromstärke 0.52 A 0.6 A 

Lichtleiterhöhe 6 mm über der HF-Spule 1 mm über der HF-Spule 

Pumpenschlauch Tygon; Ø 0.89 mm Tygon; Ø 0.89 mm 

Plasmagasstrom 1 l ·min-1 1 l · min-1

Kühlgasstrom 13 l ·min-1 13 l ·min-1

Integrationszeit 5 s 5 s 

Zerstäubergasdruck 2.4 bar 2.7 bar 

 

4.5.1.2 Abhängigkeit der Arsen- und Phosphoremission von der Öffnungszeit des  
Hauptventils 

 

Bevor Überlegungen zur Kalibriermethode der Analysenverfahren angestellt werden 

können, sollte der Verlauf der zeitlichen Abhängigkeit der Arsenemission auf eine zusätz-

liche Besonderheit aufmerksam machen. 

 

84 



4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

 
Abb. 4-37 Abhängigkeit der Emission (As) bei λ = 189.042 nm von der Öffnungszeit des  
 Hauptventils (HCl 99.8 %) 
 

Abb. 4-37 zeigt, dass die Emissionsintensität der Spektrallinie von Arsen auch nach 

einer Öffnungszeit des Hauptventils von ca. 110 min sich nicht auf einen konstanten Wert 

einpendelt. Vielmehr ist ein fast periodischer Verlauf der Intensität von hohen zu niedrigen 

Werten zu erkennen. Vergleichende Untersuchungen der flüssigen und gasförmigen Phase 

durch Absorption der jeweiligen Phase in Wasser haben ergeben, dass nur ca. 4 % der 

Arsenkontaminationen in der Gasphase enthalten sind. Der größte Anteil befindet sich in 

der flüssigen Phase, so dass Siedeprozesse während der Chlorwasserstoffentnahme die 

Ursache für die auftretenden Schwankungen sind. Dieser Verlauf erschwert die Kalibrie-

rung des Analysensystems zusätzlich, da zu den schon diskutierten Schwierigkeiten der 

fehlenden Referenzproben ein Additionsverfahren zur Berücksichtigung des Matrixeinflus-

ses nicht angewandt werden kann, da sich der Arsenaustrag während der Chlorwasserstoff-

gasentnahme ändert. Die Kalibrierung des Analysenverfahrens kann somit nur nach dem 

Standardkalibrierverfahren erfolgen.  

Der Verlauf der zeitlichen Abhängigkeit der Phosphoremission zeigt im Gegensatz 

dazu eine über die beobachtete Zeit von 120 min konstante Intensität. Somit sollte die Ka-

librierung über das Standardkalibrierverfahren bzw. Additionsverfahren möglich sein.  
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

4.5.1.3 Kalibrierung und Elementgehalte 

 

Die Forderung nach einer gasförmigen Referenzprobe bedingt, dass AsH3 in Ar 

(c(AsH3) = 3.0 µg ·l-1) und PH3 in Ar (c(PH3) = 1.4 µg ·l-1) zur Kalibrierung eingesetzt wer-

den können, jedoch stimmen die Verbindungen nicht mit den als Chloride vorliegenden 

Verunreinigungen überein. Wie schon die Untersuchungen mit der MIP-Atomemissi-

onsspektrometrie zeigten, können unterschiedliche Verbindungsformen die Emissionsin-

tensität beeinflussen. Bei der ICP-Atomemissionsspektrometrie sollte dieser Effekt jedoch 

kleiner sein, da sich die gaskinetischen Temperaturen im Bereich von 5600 – 7000 K [71] 

bewegen und somit eine vollständige Atomisierung der Verbindungen erfolgt. 

 

Kalibrierung und Arsengehalt 

 

Unter Verwendung von AsH3 und PH3 als Referenzprobe und den in Tab. 4-12 ge-

nannten experimentellen Parametern wurde eine lineare Bezugskurve (y = 6.3379 x + 

4.8746; r2 = 0.9990) im Bereich von c (As) = 0 – 290 ng ·l-1 ermittelt. Die Nachweisgrenze 

(3-s-Kriterium) wurde zu 3.2 ng·l-1 berechnet. Die in Abb. 4-37 dargestellten Emissionsin-

tensitäten entsprechen somit Arsenkonzentrationen zwischen 155 und 20 ng ·l-1 mit einer 

Standardabweichung von srel. = 5.1 % (n = 10) (Abb. 4-38). 
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

 

 
Abb. 4-38 Abhängigkeit der Arsenkonzentration von der Öffnungszeit des Hauptventils 

 

Kalibrierung und Phosphorgehalt 

 

Zur Überprüfung des Einflusses der Chlorwasserstoffmatrix auf die Emissionsintensi-

tät der Spektrallinie von Phosphor wurde zur Kalibrierung das Additionsverfahren und das 

Standardkalibrierverfahren angewandt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die mit beiden Ver-

fahren bestimmten Nachweisgrenzen (NWG) und Elementgehalte. 

 

Tab. 4-13 Vergleich Standardkalibrierverfahren – Additionsverfahren 

 Standardkalibrierverfahren Additionsverfahren 

c (P) in HCl 99.8% 9 ng·l-1 (srel.=4.7 %) 4 ng·l-1 (srel.=8.8 %) 

Empfindlichkeit E 16.217 [digits/µg·min-1] 8.615 [digits/µg·min-1] 

Backround-Equivalent- 
Concentration 
(BEC) = IBlindwert/E 

68 µg·kg-1 513 µg·kg-1

NWG (k = 3) 3 ng·l-1 5 ng·l-1

  

Die nach dem Additionsverfahren ermittelte Phosphorkonzentration in Chlorwasser-

stoff ist geringer als die mit Hilfe des Standardkalibrierverfahrens bestimmte Konzentra-
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

tion. Ein deutlicher Einfluss der Matrix auf das Plasma ist somit zu erkennen und erfordert 

das Additionsverfahren zur Kalibrierung. 

 

4.5.2 Bestimmung von Silizium in Chlorwasserstoff 

 

Qualitative Untersuchungen des Chlorwasserstoffgases mit der ICP-Atomemissi-

onsspektrometrie haben gezeigt, dass Silizium mit zu den Hauptverunreinigungen gehört. 

Die quantitative Bestimmung von Silizium in Chlorwasserstoff erfolgte mit Hilfe des 

beschriebenen ICP-AES-Systems. Die optimalen experimentellen Parameter sind in Tab. 

4-14 aufgeführt. 

 

Tab. 4-14 Experimentelle Parameter zur quantitativen Bestimmung von Si in HCl 

Wellenlänge 251.610 nm 

Generatorstromstärke 0.72 A 

Zerstäubergasdruck 1.60 bar 

Plasmagasstrom 1 l ·min-1

Kühlgasstrom 13 l ·min-1

Integrationszeit 3 s 

 

Die Abhängigkeit der Siliziumemissionsintensität in Chlorwasserstoff von der Öff-

nungszeit des Hauptventils zeigt einen ähnlichen Trend (Abb. 4-39) wie der Verlauf der 

eisenspezifischen Extinktion (Kap. 4.1.4). Direkt nach Öffnen des Druckgasbehälterventils 

ist eine maximale Emissionsintensität der Spektrallinie von Silizium zu beobachten um 

sich nach ca. 15 min auf einen konstanten Wert einzupendeln. Daher ist hier anzunehmen, 

dass eine Anreicherung der als SiH2Cl2 und SiH3Cl vorliegenden Verunreinigungen [105] 

sowohl in der Gasphase über der flüssigen Phase im Druckgasbehälter als auch Kontami-

nationen aus dem Druckgasbehälterventil die Ursachen für den anfänglichen hohen 

Siliziumgehalt sind. 
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Abb. 4-39 Abhängigkeit der Emissionsintensität (Si) von der Öffnungszeit des  
 Hauptventils 

 

4.5.2.1 Kalibrierung und Siliziumgehalt 

 

Obwohl das in Chlorwasserstoff vorliegende Silizium überwiegend als SiHCl3 und 

SiH2Cl2 vorliegt, kann zur Kalibrierung nur SiH4 in Argon (c(Si) = 106.2 µg⋅l-1) als Refe-

renzprobe eingesetzt werden, da die Chlorsilane nicht als Referenzsubstanzen zur Verfü-

gung stehen. Ebenso wie schon bei der Bestimmung des Phosphor- und Arsengehaltes in 

Chlorwasserstoff sind auch hier die Kalibriermethoden Standardkalibrierverfahren und 

Additionsverfahren gegenüberzustellen. Die nachfolgende Tabelle zeigt die mit beiden 

Verfahren bestimmten Nachweisgrenzen (NWG) und Elementgehalte bei einem Chlorwas-

serstoffdurchsatz von 0.1099 l ·min-1. 
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

Tab. 4-15 Vergleich Standardkalibrierverfahren – Additionsverfahren 

 Standardkalibrierverfahren Additionsverfahren 

 

c(Si) in HCl 99.8% 

 

0.30 µg ·l-1 (srel.=1.6 %) 

 

0.19 µg ·l-1 (srel.=1.5 %) 

Empfindlichkeit E 60406 [digits/µg ·min-1] 65393 [digits/µg ·min-1] 

BEC = IBlindwert/E 3.8 ·10-4 µg ·min-1 8.0 ·10-4 µg ·min-1

NWG (k = 3) 6.2 ng ·l-1 7.3 ng ·l-1

 

Wiederum ist ein Einfluss der Chlorwasserstoffmatrix auf die Elementbestimmung ge-

geben. Inwieweit Chlorwasserstoff die Eigenschaft des Plasmas beeinflusst, sollte anhand 

der Bestimmung der Anregungstemperaturen der mit unterschiedlichen Gasen erzeugten 

Plasmen gezeigt werden. 

 

4.5.3 Einfluss der Chlorwasserstoffmatrix auf das induktiv gekoppelte Plasma 

 

Obwohl das induktive gekoppelte Plasma als relativ frei von chemischen und physika-

lischen Interferenzen und Selbstabsorption gilt ist ein Einfluss der Matrix Chlorwasser-

stoffgas und gasförmige Referenzprobe auf die Temperaturen des Plasmas nicht auszu-

schließen. 

Bei der ICP-Atomemissionsspektrometrie ist neben der Ionisations- und gaskinetischen 

Temperatur die Anregungstemperatur eine wichtige Temperatur zur Beschreibung und 

Charakterisierung des analytischen Plasmas. Anhand der Bestimmung der Anregungstem-

peratur mit Hilfe der in Kap. 4.3 vorgestellten Boltzmann-Methode soll der Einfluss der 

Plasmagaszusammensetzung auf dieselbe gezeigt werden. 

Für die Untersuchungen wurde eine Eisenbezugslösung mit einer Konzentration von 

200 mg·l-1 verwendet. Der Zerstäubergasdruck betrug 2.0 bar bei einer Generatorstrom-

stärke von 0.70 A. Der Transport der Lösung in das Plasma findet mit Hilfe einer peristal-

tischen Pumpe (1.67 ml ·min-1) über einen Meinhard-Zerstäuber statt. Die experimentellen 

Parameter für die Bestimmung des Siliziumgehaltes bleiben unverändert. Das induktiv 

gekoppelte Plasma wird durch das Plasmagas (Ar), Kühlgas (Ar) und Aerosolgas (Probe) 

erzeugt. Um konstante Volumenströme zu erhalten, wurden zum Vergleich der Anre-

gungstemperaturen jeweils 0.1099 l ·min-1 Ar bzw. Chlorwasserstoff als Probe verwendet. 
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von Chlorwasserstoff einen Einfluss auf die Anre-

gungstemperatur des Plasmas hat. Bei Verwendung von Chlorwasserstoff als Probe sinkt 

die Temperatur von TA(ohne HCl) = 7611 K auf TA(mit HCl) = 7416 K). Die Zugabe von 

unterschiedlichen geringen Mengen SiH4/Ar als Referenzprobe bewirkt eine Temperatur-

steigerung von bis zu 250 K bei Anwendung des Additionsverfahrens (Abb. 4-40). 
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Abb. 4-40 Abhängigkeit der Anregungstemperatur des Plasmas von der Silankon-

zentration (Additionsverfahren) 
 

Die Standardabweichungen für die Bestimmung der Anregungstemperaturen liegen 

zwischen 0.2 und 1 % (n = 15), so dass die Änderung signifikant ist. 

Da das Nutzsignal in der Atomemissionsspektrometrie die spontane Emission von 

Lichtquanten durch den Übergang eines angeregten Atoms oder Ions in einen Zustand 

niedrigerer Energie ist und die Linienintensität dabei in einem direkten Zusammenhang mit 

der Anzahl der angeregten Atome bzw. Ionen steht [91, 106], wirkt sich dieser Effekt auf 

die mit Hilfe der Kalibrierung errechnete Elementkonzentration aus. 
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 I
d

n h Aqp q qp qp= ⋅⋅ ⋅
4π

ν  (Gl.11) 

 Iqp: emittierte Intensität für Übergang q→p, nq: Anzahl der Teilchen im angeregten Zu-
stand, νqp: Frequenz der Emission, Aqp: EINSTEINsche Übergangswahrscheinlichkeit für die spon-
tane Emission, h: PLANCK-Konstante, d: Dicke der Strahlungsquelle. 

 

Wiederum wird deutlich, dass die Kalibrierung des Analysenverfahrens zur Untersu-

chung von reaktiven Prozessgasen ein großes Problem darstellt. 

 

4.5.4 Anwendung der ICP-AES auf die Analyse von Dichlorsilan 

 

Neben dem Element Eisen als Indikationselement für durch Korrosion auftretende 

Schwermetallkontaminationen sind die Elemente der III. und V. Gruppe von großer Be-

deutung (s. Kap. 1.2). Stellvertretend für diese „Dotierelemente“ sollte der Borgehalt in 

Dichlorsilan mit einem direkten Verfahren bestimmt werden. Die ICP-Atomemissi-

onsspektrometrie ist hierbei der GF-Atomabsorptionsspektrometrie vorzuziehen, da der 

Borgehalt laut Spezifikation kleiner als 8 ng ·l-1[108] sein muss und diese geringen Gehalte 

mit der GFAAS nicht zu bestimmen sind. 

 

4.5.4.1 Experimentelle Parameter 

 

Das in Abb. 4-35 dargestellte Analysensystem zur kontinuierlichen Untersuchung von 

Chlorwasserstoff musste aufgrund der physikalischen und chemischen Eigenschaften des 

Dichlorsilans modifiziert werden.  

Abb. 4-41 zeigt den experimentellen Aufbau des modifizierten ICP-AES-Systems. Zur 

Reduzierung des Probengasdrucks und zur Probennahme ist eine PTFE-Kapillare (a) mit 

dem Druckgasbehälter (b) verbunden. Diese Kapillare wird von einer weiteren (c) umge-

ben, sodass durch Spülen mit Argon keine Feuchtigkeit durch die Kapillarwände treten 

kann. Das Inertgas wird ebenso zur Verdünnung des Probengases verwendet. Die Regulie-

rung des Proben- und Kalibriergasflusses in das ICP-Atomemissionsspektrometer erfolgt 

über peristaltische Pumpen (d), die mit einem elektronischen Blasenzähler kalibriert wur-

den. Über Durchflussmesser (e) vor den Pumpen kann zur Unterbrechung der Probengas-
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zufuhr ins Plasma (f) ohne Ventilbetätigung der Gasstrom über einen Puratex-Absorber 

(Al2O3/KMnO4) (g) geleitet werden.  

Der Anschluß zum Injektorrohr der Plasmafackel (f) erfolgt anstelle des herkömmli-

chen Zerstäubers und der Zerstäuberkammer über ein spezielles Quarzstück (h) mit drei 

Zuleitungsmöglichkeiten. Der Zerstäubergasstrom wird über Zugang 3 dosiert. Der Druck-

verlust, der sonst durch den Zerstäuber hervorgerufen wird, kann mit Hilfe eines Ventils zu 

Druckreduzierung erreicht werden. Das Kalibriergas wird über Zugang 2 eingeleitet. 
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Abb. 4-41 Experimenteller Aufbau des ICP-AES-Systems 
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4.5.4.2 Kalibrierung 

 

Die Problematik der Kalibrierung der in Kap. 4.1 und folgenden vorgestellten Analy-

senverfahren ist ausführlich diskutiert worden. Auch die Kalibrierung des ICP-AES-Sys-

tems zur Bestimmung der Elemente Eisen und Bor in Dichlorsilan ist nur mit dem Wissen 

durchzuführen, dass die zur Verfügung stehenden gasförmigen Kalibrierproben nicht den 

in dem reaktiven Prozessgas enthaltenen Elementverbindungen entsprechen. Zur Kalibrie-

rung der quantitativen Bestimmung von Eisen kann wiederum Eisenpentacarbonyl in Ar-

gon (c(Fe) = 15.7 µg ·l-1) herangezogen werden. Zur Bestimmung des Borgehaltes in der 

Probe wird Diboran (c(B) = 12.8 µg ·l-1) als Referenzprobe verwendet, da zertifiziertes 

Bortrichlorid nicht zur Verfügung steht. Die analysierte Dichlorsilanmenge kann über die 

gleichzeitige Messung der Emissionsintensität der Siliziumspektrallinien ermittelt werden. 

Die Kalibrierung erfolgt hierbei über die Bestimmung von einem 2 %igen v/v Dichlorsi-

lan/Argon-Gemisch (c(SiH2Cl2) = 1.219 ·10-3 –  2.409 ·10-3 g ·min-1) (Abb. 4-42). 
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Abb. 4-42 Bezugskurve zur Bestimmung der analysierten Dichlorsilanmenge 

 

Die Berechnung der Nachweisgrenzen zur Bestimmung von Bor und Eisen in Dichlor-

silan wird nach dem 3-s-Kriterium durchgeführt. 
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Tab. 4-16 Nachweisgrenzen zur Bestimmung von B und Fe in SiH2Cl2

Element 

Wellenlänge 

Fe 

238.204 nm                          259.940 nm 

B 

249.678 nm 

Nachweisgrenze 0.64 µg ·l-1                            0.45 µg ·l-1 1.12 µg ·l-1

srel./%     3.81                                         4.12 1.77 

 

4.5.4.3 Langzeitmessungen 

 

Der Vorteil der direkten Bestimmungsverfahren ist die Möglichkeit des Monitorings 

der momentanen Elementkonzentration. Eventuelle Schwankungen, die unterschiedliche 

Ursachen haben, können somit erfasst werden. Die nachfolgenden Ergebnisse zeigen wie-

derum, wie wichtig diese Beobachtungsmöglichkeit ist. 

Bei der Messung der Emissionsintensität der Spektrallinie von Eisen in Dichlorsilan in 

Abhängigkeit von der Öffnungszeit des Hauptventils des Druckgasbehälters ist ein ver-

gleichbarer Trend zu beobachten wie bei der Analyse von Chlorwasserstoff (Kap. 4.1.4). 

Die maximale Emissionsintensität wird kurz nach Öffnen des Hauptventils erreicht um 

sich dann langsam nach ca. 10 Minuten auf ein konstantes Niveau einzupendeln. Die Er-

gebnisse unterstützen die Vermutung, dass die im Gasraum befindlichen Materialien des 

Gasversorgungssystems die Ursache für die Eisenkontaminationen darstellen. 
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Abb. 4-43 Abhängigkeit der Emissionsintensität (Fe (λ = 259.940 nm) in SiH2Cl2) von 

der Öffnungszeit des Hauptventils 
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

Anders verhält sich dagegen der zeitliche Verlauf der Borkonzentration in Dichlorsi-

lan. Innerhalb eines Messtages verändert sich der Gehalt nicht signifikant (srel. = 3.9 %). 

Wird der gleiche Druckgasbehälter nach Tagen einer erneuten Analyse zugeführt, so ist ein 

kontinuierliches Abnehmen der Borkonzentration in Dichlorsilan zu beobachten (Abb. 4-

44). Es wird kein konstantes Niveau erreicht, sondern die Messung wurde nach fast 180 

Tagen abgebrochen.  
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Abb. 4-44 Abhängigkeit des Borgehaltes in Dichlorsilan von der Standzeit des  
 Druckgasbehälters 

 

Die Analyse der flüssigen Phase zeigt ein ähnliches Verhalten, so dass eine Anreiche-

rung aus der Gasphase in die flüssige Phase auszuschließen ist. Ist die Hauptursache für 

Eisenverunreinigungen in dem Gasversorgungssystem außerhalb des Druckgasbehälters zu 

suchen, so sind für den Borgehalt in Dichlorsilan zu einem bestimmten Zeitpunkt Vor-

gänge im Druckgasbehälter verantwortlich. Vermutungen gehen dahin, dass Bortrichlorid 

an der Oberfläche des Druckgasbehälters adsorbiert wird. Infrarotspektrometrische Unter-

suchungen ergaben, dass Bortrichlorid auf einem Eisenfilm, über den das Gas eine Stunde 

geleitet wurde, ohne Dissoziation adsorbiert wird [107]. Ein ähnliches Verhalten auf der 

inneren Oberfläche des Gasdruckbehälters aus elektropoliertem Edelstahl ist sehr wahr-

scheinlich. 

So sehr die Vorteile dieser direkten Methode anhand der Langzeitmessungen demonst-

riert werden können, so sehr liegen auch die Nachteile auf der Hand. 
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen 

Die erreichten Nachweisgrenzen für die Bestimmung von Eisen und Bor in Dichlorsi-

lan genügen nicht den Anforderungen der Spezifikationen (c(B)  <  8 ng ·l-1; c(Fe)  <  

400 ng ·l-1) [108]. Diese kann bezüglich der Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan durch 

Anwendung des in Kap. 4.1 vorgestellten GFAAS-Verfahrens erfüllt werden. Jedoch ist 

die GFAAS für die Bestimmung von Bor nicht die Methode der Wahl. 

Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit ist daher der Einsatz eines indirekten 

Verfahrens mit der Möglichkeit der Anreicherung der Kontaminationen sinnvoll. 
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5 Verfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reakti-
ven Prozessgasen 
 

Die indirekte Analyse reaktiver Prozessgase umfasst mehrere Möglichkeiten zur Pro-

benvorbereitung wie Filtration partikelgebundener Verunreinigungen, Einleiten des Pro-

bengases in eine geeignete Absorptionslösung, „Cold-trap“-Verfahren, Festphasenextrak-

tion und die indirekte Bestimmung über eine Komplexverbindung, die teilweise mit einem 

hohen apparativen und zeitlichem Aufwand verbunden sind. Zudem ist bei den unter-

schiedlichen Probenvorbereitungsarten mit einem partiellen Verlust der zu bestimmenden 

Verunreinigungen bzw. erhöhte Kontamination durch benötigte Reagenzien zu rechnen.  

Faix et al. beschreibt die Bestimmung partikelgebundener Schwermetallspuren in 

Chlorwasserstoff [20]. Zur Filtration der Verunreinigungen wurden Polycarbonatfilter mit 

einem Porendurchmesser von 0.05 µm eingesetzt. Die nachfolgende Bestimmung von 

Brom, Magnesium, Mangan, Natrium, Antimon, Zinn, Tellur, Titan und Zink auf dem Fil-

ter erfolgte mit der Instrumentellen Neutronen Aktivierungsanalyse (INAA). Die Bestim-

mung von Chrom, Kupfer, Eisen, Mangan und Nickel wurde nach Aufschluss des Filters 

mit einem Gemisch aus HCl und HNO3 mittels GFAAS durchgeführt. Die Autoren berück-

sichtigen dabei nicht Verunreinigungen, die in Form von Partikeln kleiner als 0.05 µm oder 

als gasförmige bzw. flüssige Verbindungen vorliegen. Denyszyn et al. erweiterte die Pro-

benvorbereitung für die Analyse von Chlorwasserstoff um den Schritt der Einleitung des 

Probengases nach Passieren eines PTFE-Membranfilters (Porendurchmesser: 0.2 µm) in 

deionisiertes Wasser [23]. Die atomspektrometrische Bestimmung von Chrom, Kupfer, 

Eisen und Nickel mittels GFAAS zeigte, dass hohe Leerwerte aus den Filtern die Nach-

weisstärke des Verfahrens einschränken. Die Bestimmung von Aluminium, Calcium, 

Chrom, Kupfer, Eisen, Uran, Mangan, Natrium, Blei und Zink in N2, H2, HCl, NH3, B2H6, 

SiH4, AsH3 und PH3 mittels GFAAS nach Einleitung der Gase in verschiedene Absorpti-

onslösungen beschreiben Cui et al. [109]. Die Autoren weisen auf die Schwierigkeiten der 

Probennahme hinsichtlich unvollständiger Absorption der Probengase hin. Die oxidative 

Umsetzung von AsH3 und PH3 mit HNO3 in vier hintereinander verbundenen Gaswasch-

flaschen wurde zur Bestimmung von AsH3 in PH3-Trägergasgemischen (H2 oder Ar) ge-

nutzt [110]. Die Wiederfindungsraten von AsH3 um 50 % erforderten das Erwärmen der 

zweiten bis vierten Gaswaschflaschen mit Hilfe eines 500 W-IR-Strahlers um die Wieder-
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5 Verfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen 

findungsraten auf 97 % zu erhöhen. Die Bestimmung des Arsengehaltes in der Absorpti-

onslösung erfolgte mit der Hydrid-AAS. 

Die photometrische Bestimmung von Bor in Chlorsilanen nach Abtrennung des Ana-

lyten von der Matrix durch Hydrolyse in Wasser, Abrauchen der Lösung bis auf 0.2 ml, 

Aufnehmen des Rückstandes in 48 %ige HF, ein weiteres Abrauchen der Lösung und Auf-

nehmen des Rückstandes in 1 ml Wasser erfolgte mittels der Karminsäure als farbiges Re-

agenz (λ = 610 nm) [111]. Dieses aufwendige Verfahren gehört zu der Gruppe der „Cold-

trap“-Verfahren, bei denen das Probengas vor Beginn des ersten Analysenschritts durch 

Kühlung mit flüssigem Stickstoff verflüssigt wird, um so die weitere Probenbehandlung zu 

vereinfachen. Weitere Beispiele für diese Vorgehensweise sind die Untersuchung von Sili-

zium und Chlorsilanen mit Hilfe der ICP-AES und Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) 

[112] sowie die Bestimmung von Bor in Chlorsilanen mit Hilfe der ETV-ICP-MS [113]. 

Ruimei et al. beschreiben ein gaschromatographisches Analysensystem zur Bestimmung 

von Phosphor in Dichlorsilan [114]. Das verflüssigte Probengas wird in ein mit Quarzku-

geln gefülltes beheizbares Rohr injiziert und dann bei 760 °C unter H2-Atmosphäre teil-

weise zersetzt. Die als Chloride vorliegenden Phosphorverunreinigungen werden zu PH3 

reduziert, durch eine Natronlaugelösung geleitet, gaschromatographisch getrennt und mit 

Hilfe eines Flammenphotometrischen Detektors (FPD) bei λ = 526 nm detektiert. 

Ein weiterer Versuch Metallverunreinigungen von der Matrix „Reaktives Prozessgas“ 

abzutrennen ist die Festphasenextraktion mit Polyfluorkohlenwasserstoffen als Adsorpti-

onsmittel [25]. Als Probengase wurden Chlorwasserstoff und Bortrichlorid untersucht. Die 

Autoren zeigen, dass eine höhere Anreicherung der Metallspuren mit dem vorgestellten 

Analysensystem als bei der Durchführung der Lösungsabsorptionsmethode erreicht werden 

kann. Sie bestimmen aber keine Wiederfindungsraten, sodass die Vollständigkeit der Ad-

sorption an der Festphase nicht überprüft werden kann. 

Liu et al. empfehlen die indirekte Borbestimmung in Trichlorsilan. Sie beruht auf der 

Reaktion des Tetrafluoroborations (BF4
-) mit Tris(1,10-Phenanthrolin)-Cadmium-Reagens 

(Cd(Ph)3
2+) zum Ionenassoziationskomplex Cd(PH3) ·2 BF4 und nachfolgender Bestim-

mung des Cadmiums (GFAAS) in diesem Komplex [115]. 

Allen Analysenverfahren zur indirekten Bestimmung von Elementverunreinigungen in 

reaktiven Prozessgasen ist gemeinsam, dass eine aufwendige Probenvorbereitung der in-

strumentellen Analyse voransteht. Auch ist nicht sichergestellt, dass ein vollständiges Auf-
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5 Verfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen 

fangen der Probe unabhängig von der Probenvorbereitungsart erreicht wird. Voraussetzung 

für eine richtige Analyse des Prozessgases ist ein über die Anreicherungszeit konstante 

Elementkonzentration in der gasförmigen Probe. Direkte Analysen haben jedoch gezeigt, 

dass die Elementgehalte abhängig von der Probenentnahmezeit schwanken und somit diese 

Voraussetzung nicht gegeben ist (s. Kap. 4.1.4; 4.2.1.2; 4.1.2.3; 4.5.1.2; 4.5.2; 4.5.4.3). 

Trotzdem sind indirekte Verfahren erforderlich, wenn die direkte quantitative Analyse ei-

nes reaktiven Prozessgases aufgrund fehlender Kalibriermethoden nicht möglich ist oder 

die Nachweisempfindlichkeit nicht ausreicht. 

 

5.1 Bestimmung von Calcium in Chlorwasserstoff 

 

Qualitative Analysen des Chlorwasserstoffgases mittels ICP-AES haben gezeigt, dass 

neben Metallverunreinigungen auch Alkali- und Erdalkalimetallspuren zum Kontaminati-

onslevel beitragen [116]. 

Die quantitative Bestimmung von Calcium in Chlorwasserstoff kann nicht mit dem in 

Kap. 4.5 vorgestellten ICP-AES-System erfolgen, da keine gasförmige Kalibrierprobe zur 

Verfügung steht. Das nachfolgend beschriebene Impingersystem zur Absorption von 

Chlorwasserstoff ermöglicht die Analyse der Absorptionslösung mit der ICP-Atomemissi-

onsspektrometrie.  

 

 
 

Abb. 5-1 Impingersystem zur Absorption von Chlorwasserstoff 
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5 Verfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen 

 

Das Impingersystem besteht aus einem PTFE-Gefäß, in dessen Deckel eine Gasleitung 

eingelassen ist, die in einer Chlorwasserstoffresistenten Fritte endet. Hierdurch wird die 

Bildung von großen Gasblasen, die vor dem Lösen in der Absorptionslösung (50 ml bi-

destilliertes Wasser) aufsteigen, vermieden. Durch die hohe Lösungsenthalphie von 

Chlorwasserstoff in Wasser heizt sich die Absorptionslösung stark auf. Die Löslichkeit von 

Gasen in Flüssigkeiten nimmt mit steigender Temperatur ab und der erwünschte Absorpti-

onseffekt wird kleiner. Daher wird während der Absorption des Probengases das Absorpti-

onsgefäß mit Eis gekühlt. Ein in der Umgebung der Fritte entstehender Chlorwasserstoff-

Konzentrationsgradient wird vermieden, indem die Absorptionslösung mit Hilfe eines 

Magnetrührers durchmischt wird. Die Quantifizierung der eingeleiteten Chlorwasserstoff-

menge erfolgt durch acidimetrische Titration mit Natriumhydroxid-Lösung (c(NaOH) = 1 

mol ·l-1). 

Die Absorptionslösungen werden mittels ICP-Atomemissionsspektrometrie analysiert. 

In Tab. 5-1 sind die optimierten experimentellen Parameter dargestellt. 

 

Tab. 5-1 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von Ca in HCl mit ICP-AES 

Wellenlänge 393.336 nm (II) 

Integrationszeit 3 s 

Zerstäubergasdruck 1.9 bar 

Generatorstromstärke 0.72 A 

Plasmagasfluss 1 l ·min-1

Kühlgasfluss 13 l ·min-1

Volumenfluss (peristaltische Pumpe) 1.69 ml ·min-1

 

Sowohl die Anwendung der Standardkalibriermethode als auch das Additionsverfahren 

mit wässrigen Elementbezugslösungen zeigten, dass der Calciumgehalt nur mit hohen Ver-

fahrensstandardabweichungen ermittelt werden konnte (s = 22%). Die Ursachen hierfür 

sind in der komplexen Probenvorbereitung und in den an der Nachweisgrenze (cNWG = 

0.3 ng ·l-1 HCl) vorliegenden Calciumkonzentrationen zu suchen.  
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5 Verfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen 

5.2 Bestimmung von Alkalimetallen in Chlorwasserstoff 

 

Die Vermutung liegt nahe, dass die Alkalimetalle Natrium, Kalium und Lithium als 

Vertreter der ubiquitär anwesenden Elemente einen nicht unerheblichen Beitrag zur Verun-

reinigung von Chlorwasserstoff beitragen. Aufgrund der niedrigen Anregungsenergien 

dieser Elemente gilt als instrumentelle Bestimmungsmethode die Flammenemissi-

onsspektrometrie als Methode der Wahl. Die Temperaturen der mit Acetylen-Luft bzw. 

Propan-Luft erzeugten Flammen zwischen 1950 °C und 2400 °C sind zur Anregung der 

Alkalimetalle ausreichend. Ebenso wie bei der Bestimmung von Ca ist zur Bestimmung 

von Alkalimetallen in Chlorwasserstoff die indirekte Analyse der in Wasser absorbierten 

Chlorwasserstoffprobe möglich. Die Probenvorbereitung wird dabei wie in Kap. 5.1 be-

schrieben durchgeführt.  

Die Kalibrierung des Verfahrens kann nur über die Additionsmethode erfolgen, da die 

durch Chlorwasserstoff erhöhte Viskosität der Probenlösung einen erheblichen Einfluss auf 

die Zerstäubung der Lösung hat, so dass die Standardkalibrierung mit wässrigen Bezugslö-

sungen nicht geeignet ist. Die Zugabe von Salzsäure zu der Bezugslösung ist in diesem 

Fall nicht möglich, da die Kontamination der Säure mit den zu bestimmenden Elementen 

um ein Vielfaches höher liegt als der Gehalt an Alkalimetallen in Chlorwasserstoff.  

In Tab. 5-2 sind die berechneten Nachweisgrenzen (3s–Kriterium) sowie die ermittel-

ten Elementkonzentrationen gegenübergestellt. 

 

Tab. 5-2 Nachweisgrenzen und Elementkonzentrationen der Bestimmung von Na, K, Li 
in Chlorwasserstoff 

 

Element Nachweisgrenze / 

µg ·l-1

Regressionsgerade Elementkonzentration / 

µg ·l-1  

Na 0.058 Y = 0.7125x + 9.2 0.219 

K 0.085 Y = 0.9375x + 9.18 0.183 

Li 0.023 Y = 0.7002x + 2.1 0.051 
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5.3 Bestimmung von Elementverunreinigungen in Dichlorsilan 

 

Der Vorteil der Anreicherungsmöglichkeit bei der Anwendung von indirekten Analy-

senverfahren ist ein wesentlicher Faktor, wenn es um die Bestimmung von Elementverun-

reinigungen im Ultraspurenbereich geht. Wie die Ergebnisse in Kap. 4.5 gezeigt haben, ist 

z. B. die erreichte Nachweisgrenze für die Bestimmung von Bor in Dichlorsilan nicht aus-

reichend für geforderte Spezifikationen von < 8 ng ·l-1 [108]. Die Absenkung der Nach-

weisgrenzen erfordert höhere Nachweisempfindlichkeiten des Analysenverfahrens. Die 

Kombination von Probenvorbereitung („Impinger-Verfahren“) und Analyse der Absorpti-

onslösung mit Hilfe der ICP-Massenspektrometrie ist eine Vorgehensweise diesen Anfor-

derungen gerecht zu werden. Als Absorptionsmedium für Dichlorsilan bietet sich konzent-

rierte Flusssäure an, mit der SiH2Cl2 vollständig zu H2SiF6 reagiert [105]. 

 

5.3.1 Absorption von Dichlorsilan in Fluorwasserstofflösung 

 

Dichlorsilan reagiert in Flusssäure, deren HF-Gehalt größer als 45 % beträgt, zu: 

 

 H2SiCl2 + 6 HF ⎯→⎯      H2SiF6 + 2 HCl + 2 H2 (Gl.12) 

 

Über die Bestimmung der Emissionsintensität der Spektrallinien von Silizium mit 

Hilfe der ICP-Atomemissionsspektrometrie kann auf die entstandene Menge Hexafluoro-

kieselsäure (H2SiF6) geschlossen werden. Abb. 5-2 zeigt den schematischen Aufbau des 

Gaseinleitungssystems. 
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Abb. 5-2 Experimenteller Aufbau des Gaseinleitungssystems 

 

Der Anschluss einer PTFE-Kapillare an der Druckgasflasche ermöglicht die Reduzie-

rung des Gasdrucks und die Probennahme. Zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeitsdurch-

tritt durch die Kapillarwände werden diese mit einem PTFE-Schlauch ummantelt und mit 

Argon gespült. Auch außerhalb der Probennahmezeiten ist das Kapillarsystem aufgrund 

der extremen Hydrolyseempfindlichkeit von Dichlorsilan kontinuierlich mit Argon zu 

spülen. Das Probengas wird in die Absorptionslösung ( > 45 % HF) über eine Fritte einge-

leitet. Zur Komplexierung von Bor wird der Absorptionslösung 2 ml 0.1 %ige Mannitlö-

sung zugesetzt [108]. In der Annahme, dass die Borverunreinigungen in den Chlorsilanen 

als Bortrichlorid vorliegen, reagiert BCl3 nach Zugabe von wässriger Mannitlösung zu-

nächst zu Borsäure, die wiederum mit Mannit einen Komplex bildet. Eingehende Untersu-

chungen haben gezeigt, dass Mannit (M) mit Borsäure (B) Komplexverbindungen in Ab-

hängigkeit vom Mannit/Borsäure-Verhältnis bildet. So können 1:2 ([BMB]2-), 1:1 ([BM]-), 

2:1 ([BM2]-) oder polymere Formen wie [BMn]n- entstehen [113]. 

Eine ausreichende Kühlung des Absorptionsgefäßes mit einem Trockeneis/Ethanol-

Gemisch (T = - 40 bis –50 °C) muss gewährleistet sein, da sonst keine vollständige Umset-

zung des Dichlorsilans in Flusssäure gegeben ist. Die entnommene Menge Prozessgas kann 

über die Wägung der Druckgasflasche vor und nach der Probennahme ermittelt und mit 

dem über die ICP-Atomemissionsspektrometrie bestimmten Dichlorsilangehalt in der Ab-
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sorptionslösung verglichen werden. Die unter optimalen Bedingungen erreichten Wieder-

findungsraten sind größer als 90 % (Tab. 5-3). 

 

Tab. 5-3 Parameter zur Absorption von SiH2Cl2 in HF 

Einwaage SiH2Cl2 Einwaage HF 

(>45%) 

Gaseinleitungszeit Wiederfindungsrate 

8-9 g 130 g 60 min > 90 % 

 

Zur Bestimmung von Phosphor ist die Matrix vor der ICP-MS-Analyse abzutrennen, 

da aufgrund des hohen Siliziumanteils das Molekülion SiH auf der Masse 31 eine zu große 

Interferenz darstellt. 

Einem Probenvolumen von 5 ml werden zur Oxidation des Phosphors 2 ml 1 %ige 

Ammoniumperoxodisulfatlösung hinzugefügt. Anschließend wird die Lösung in einem 

Wasserbad (T = 90 °C; Inertgasspülung 50 1 ·h-1) abgeraucht und mit 1 ml HF (49 %) und 

9 ml Wasser aufgenommen [108]. Die so vorbereitete Lösung wird mit Hilfe der ICP-Mas-

senspektrometrie analysiert. 
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5.3.2 Analyse der Absorptionslösungen mit der ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS) 

 

Die Analyse von HF-haltigen Lösungen erfordert den Einsatz eines resistenten Sys-

tems. In Tab. 5-4 sind die instrumentellen Parameter des verwendeten ICP-MS-Systems 

aufgelistet. Die Absorptionslösungen wurden vor der Analyse 1:5 mit Wasser verdünnt. 

 

Tab. 5-4 Instrumentelle Parameter für die Analyse von HF-Lösungen 

Torchmaterial PFA 

Skimmer-Cone Platin 

Sample-Cone Platin 

Generatorleistung 1200 W 

RF Matching 2 V 

Carrier Gas 1.15 l ·min-1 Ar 

Plasmatyp „Heißes“ Plasma (B; As); „Kaltes“  

Plasma (Fe, Cr, Ni, Al, Mn, Na) 

 

Die berechneten Nachweisgrenzen (3s-Kriterium) für die Analyse der Absorptionslö-

sungen sowie umgerechnet auf die entnommene Gasmenge sind Tab. 5-5 zu entnehmen. 
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Tab. 5-5 Nachweisgrenzen (NWG) und Elementgehalte (SiH2Cl2 in HF-Absorptions- 
 lösungen; RSD: Relative Standardabweichung) 

 

Element NWG/µg ·l-1

Lösung 

NWG/µg ·l-1

Gas 

Elementkonzentration/µg ·l-1 

SiH2Cl2 (RSD %) 

As-75 0.540 0.038 1.700 (1.45) 

Al-27 0.090 0.006 0.400 (3.48) 

B-11 0.070 0.006 0.020 (2.45) 

Cr-52 0.060 0.004 5.100 (6.80) 

Fe-54 0.560 0.039 1.500 (3.37) 

K-39 0.460 0.032 2.100 (1.51) 

Li-7 0.002 0.1⋅10-3 8.4 ⋅10-4 (15.51) 

Mg-24 0.270 0.019 0.510 (3.71) 

Mn-55 0.030 0.002 0.019 (10.46) 

Na-23 1.440 0.1 2.800 (3.82) 

Ni-60 0.840 0.059 0.890 (11.45) 

P-31 0.970 0.076 0.110 (2.84) 

 

Anhand der erreichten Nachweisgrenzen wird die Leistungsfähigkeit dieses Verfahrens 

demonstriert. Die simultane Bestimmung der aufgelisteten Elemente im Spurenbereich ist 

sicherlich der große Vorteil hierbei. Abgesehen von dem enormen Aufwand der Proben-

vorbereitung muss wie bei allen indirekten Bestimmungsverfahren die Tatsache berück-

sichtigt werden, dass ein „on-line monitoring“ der Elementgehalte in Abhängigkeit von der 

Zeit nicht möglich ist. Die Ergebnisse spiegeln lediglich Elementdurchschnittskonzentrati-

onen in der über einen definierten Zeitraum gesammelten Gasprobe wieder. Aber gerade 

die zeitlichen Schwankungen der Elementkonzentrationen während der reaktiven Prozess-

gasentnahme sind entscheidend für die spätere Qualität der Endprodukte in der Halbleiter-

fertigung. 

Von den in dieser Arbeit vorgestellten Möglichkeiten erfüllt das Analysenverfahren 

zur direkten Bestimmung der Schwermetallkontaminationen mittels GFAAS die in den 

Strategien diskutierten Anforderungen für den Einsatz im Produktionsprozess. Es ist ein 

Verfahren, mit dem zwar nicht kontinuierlich jedoch in kurzen Zeitabständen der Element-

107 



5 Verfahren zur indirekten Bestimmung von Elementspuren in reaktiven Prozessgasen 

gehalt im Prozessgas bestimmt werden kann. Das Analysenverfahren zeichnet sich durch 

eine hohe Nachweisempfindlichkeit aus, den Spezifikationen genügend. Die Kalibrierung 

ist aufgrund der Möglichkeit der Behandlung der Bezugslösungen im Graphitrohr und so-

mit der Anpassung an die Matrix „reaktives Prozessgas“ unproblematisch. Nachteilig wirkt 

sich nur aus, dass die GFAAS zu den sequentiellen Methoden gehört und somit eine Be-

stimmung mehrer Elemente einen erheblichen Zeitaufwand bedeuten. 

Im folgenden soll die Erprobung des im Labor entwickelten und charakterisierten 

Analysenverfahrens auf der Basis der Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie im Halb-

leiterproduktionsprozess demonstriert werden. 
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6 Anwendung des im Labor entwickelten Analysenverfahrens (GFAAS) 
im Halbleiterproduktionsprozess 
 

Die Übertragung des im Labor getesteten Analysenverfahrens zur direkten Bestim-

mung der Metallkontaminationen in reaktiven Prozessgasen auf die Anwendung im Halb-

leiterproduktionsprozess sollte die abschließende Prüfung der Einsatzfähigkeit des Systems 

in Reinsträumen sein. Im Fraunhofer-Institut für integrierte Schaltungen (IIS), Erlangen, 

konnte das Analysenverfahren zur Untersuchung von Chlorwasserstoff angewendet wer-

den. Das Prozessgas wird bei der trockenen Oxidation von Siliziumscheiben eingesetzt. 

Hierbei wird ein Gemisch von Chlorwasserstoff und Sauerstoff verwendet. Die Oxidation 

erfolgt in Quarzglasrohren bei Temperaturen im Bereich von 800 °C und 1100 °C. Außer-

dem wird Chlorwasserstoff in Doppelwand-Quarzrohren als Spülgas des Zwischenraumes 

zur Entfernung der metallischen Verunreinigungen eingesetzt. Diese können bei den oben 

genannten Temperaturen aus den Heizkassetten durch die Quarzglaswand diffundieren. 

Die Kontaminationen werden mit Hilfe des Chlorwasserstoffs abgelöst und können somit 

nicht auf die Siliziumscheibe gelangen. Die installierten Prozessgasleitungen bestehen aus 

elektropoliertem V4A-Edelstahl, die Ventile sind totraumminimiert. Aufgrund der bisheri-

gen Untersuchungen im Labor liegt die Vermutung nahe, dass der größte Teil der Metall-

verunreinigungen aus dem Gasversorgungssystem stammt. Daher sollten vergleichende 

Analysen unter Verwendung des installierten Edelstahlleitungssystems und eines paten-

tierten PTFE-Entnahmesystems (Kapillarsystem) der Firma Messer GmbH durchgeführt 

werden. 

 

6.1 Experimenteller Aufbau 

 

Zur Bestimmung der Elemente Eisen und Nickel in Chlorwasserstoff wurde das in 

Abb. 4-1 dargestellte Analysensystem verwendet. Der Anschluss des jeweiligen Entnah-

mesystems erfolgte an dem Drosselventil (4) (Länge der Leitung: 38 m). Das Edelstahllei-

tungssystem war mit einem Partikelfilter zur zusätzlichen Reinigung des Prozessgases aus-

gerüstet.  
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Bei dem Kapillarsystem wird die Druckreduzierung über eine PTFE-Kapillare mit ei-

nem Außendurchmesser von 1/16 “ und einem Innendurchmesser von 0.3 mm erreicht. Die 

Druckminderung erfolgt nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille: 

 

 νη
ν p

l
r

∆⋅
⋅⋅

⋅Π
=

8

4

 (Gl.13) 

ν = Durchfluss; ∆pν = Druckverlust; r = Rohrradius; l = Rohrlänge; η = dyn. Zähigkeit 

 

Der Anschluss der Entnahmekapillare erfolgt über einen Tantalstutzen, der zusätzlich 

einen Anschluss für eine Spülkapillare besitzt. Die Spülkapillare ist ebenfalls aus PTFE 

gefertigt und hat den gleichen Durchmesser wie die Entnahmekapillare. Das Probennah-

mesystem ist außerhalb der Messzeiten ununterbrochen mit Stickstoff (99.999 %) zu spü-

len um die Anlage vor Feuchtigkeit und Korrosion zu schützen. 

 

6.2 Bestimmung von Eisen und Nickel in Chlorwasserstoff 

 

Zur Bestimmung der Elemente Eisen und Nickel in Chlorwasserstoff mit der 

Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie wurden die Messparameter aus Tab. 4-1 über-

nommen. Das Standard-Kalibrierverfahren mit verdünnten HCl-Elementbezugslösungen 

wurde zur quantitativen Bestimmung der Elemente angewandt. Abb. 6-1 bis 6-4 zeigen die 

Elementgehalte (Einfachmessungen, dargestellt als x) in Abhängigkeit von der Öffnungs-

zeit des Hauptventils des Druckgasbehälters unter Verwendung beider Entnahmesysteme. 

In Tab. 6-1 sind die ermittelten maximalen (Max.) und minimalen (Min.) Schwermetallge-

halte zusammengefasst. 
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Abb. 6-1 Abhängigkeit des Eisengehaltes in HCl von der Öffnungszeit des Hauptventils 
(Edelstahlleitungssystem) 

 

 

 
 

Abb. 6-2 Abhängigkeit des Nickelgehaltes in HCl von der Öffnungszeit des Hauptventils 
(Edelstahlleitungssystem) 
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Abb. 6-3 Abhängigkeit des Eisengehaltes in HCl von der Öffnungszeit des Hauptventils 
(Kapillarsystem) 

 

 

 
 

Abb. 6-4 Abhängigkeit des Nickelgehaltes in HCl von der Öffnungszeit des Hauptventils 
(Kapillarsystem) 

 

112 



6 Anwendung des im Labor entwickelten Analysenverfahrens (GFAAS) im Halbleiterproduktionsprozess 

Tab. 6-1 Vergleich Edelstahlleitungssystem – Kapillarsystem 

 Edelstahlleitungssystem 

(38 m+Partikelfilter) 

Kapillarsystem 

(38 m) 

   Max.                       Min   Max.                       Min. 

Gehalt Fe / µg·l-1 275                             10    23                            2 

Gehalt Ni / µg·l-1 390                             55    44                            3 

Spülzeit des Leitungs- 
Systems 

ca. 60 min ca. 4 min 

 

Die Messungen haben gezeigt, dass bei Verwendung eines Edelstahlleitungssystems 

mit Partikelfilter die Gehalte der Elementverunreinigungen kurzfristig bis zu 20-mal höher 

sind als bei Verwendung eines Kapillarsystems aus PTFE. Diese Ergebnisse bestätigen die 

Vermutungen, dass der größte Teil der metallischen Kontaminationen nicht aus dem Pro-

zessgas stammen, sondern durch das Leitungssystem verursacht wird. Längere Standzeiten 

der Druckgasbehälter und unzureichende Spülzeiten mit Inertgas führen zu Korrosion im 

Leitungssystem. Das Ersetzen der Edelstahlleitungssysteme durch ein PTFE-Leitungssys-

tem kann den produzierenden Firmen der Halbleiterindustrie aufgrund wesentlich kürzerer 

Spülzeiten Geld und Zeit sparen. Die Langzeitmessungen (Abb. 6-1 bis 6-4) zeigen deut-

lich, dass die Überwachung der Qualität des reaktiven Prozessgases unbedingt nötig ist, da 

kurzzeitige Spitzengehalte der Verunreinigungen in einzelnen Produktionschargen der Wa-

ferherstellung großen Schaden anrichten können. Die Ergebnisse zeigen auch, dass nicht 

unbedingt eine kontinuierliche Abnahme der Elementgehalte mit der Zeit erfolgen muss. 

Die zufälligen Schwankungen lassen sich nur durch eine direkte Bestimmung der Konta-

minationen erfassen. 
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Die quantitative Analyse reaktiver Prozessgase stellt eine große Herausforderung für 

die instrumentelle Analytik dar. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse 

demonstrieren deutlich, dass die Anforderungen an geeignete Verfahren höher sind als an 

jene zur Untersuchung flüssiger oder fester Proben. Die Besonderheiten der reaktiven Pro-

zessgase sind die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Substanzklasse. Aufgrund 

dieser Eigenschaften und der Aufbewahrung der Gase in Druckgasbehältern handelt es sich 

um eine komplexe Probe, deren Verunreinigungen sich mit der Zeit und dem Füllstand des 

Druckgasbehälters verändern. Die Homogenität der Probe, Voraussetzung für eine richtige 

Analyse, ist nicht gegeben. Für die Interpretation der Ergebnisse ist dieses von entschei-

dender Bedeutung. Direkte Verfahren sind daher indirekten Verfahren vorzuziehen, ob-

wohl die Schwierigkeiten bei deren Anwendung nicht unerwähnt bleiben sollen. 

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Prozessgase erschweren die Wahl des 

geeigneten Instrumentariums, unabhängig von der Analysenmethode. Jedes in dieser Ar-

beit vorgestellte Analysensystem ist gerätetechnisch modifiziert worden um die Untersu-

chung reaktiver Prozessgase zu ermöglichen. Kommerziell erhältliche Analysengeräte 

können nicht direkt verwendet werden. 

Eine entscheidende Hürde ist die Kalibrierung der Analysenverfahren. Da keine zerti-

fizierten Referenzproben zur Verfügung stehen, muss auf Verbindungen zurückgegriffen 

werden, die meistens nicht der Verunreinigung im Prozessgas entsprechen. Die darauf zu-

rückzuführende Problematik der Quantifizierung der Kontaminationsgehalte konnte an 

ausgewählten Beispielen gezeigt werden. Den Strategien zur Entwicklung eines Analysen-

verfahrens zur quantitativen Analyse von reaktiven Prozessgasen folgend, wurden Verfah-

ren basierend auf der GFAAS, MIP-AES, AFS und ICP-AES zur Untersuchung von 

Chlorwasserstoff als ausgewähltes Probengas eingesetzt. Die Möglichkeiten und Grenzen 

der jeweiligen Verfahren konnten aufgezeigt werden. Die GFAAS mit modifiziertem Gra-

phitrohr erwies sich als die geeignete Methode für die direkte Analyse reaktiver Prozess-

gase. Der entscheidende Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Möglichkeit der Kalibrie-

rung mit wässrigen/angesäuerten Bezugslösungen. Eine Multielementbestimmung kann 

nicht erfolgen, jedoch genügt die Bestimmung von Eisen als Indikationselement für auf-

tretende Korrosion. Auch die Anwendung sogenannter „Multielementmethoden“ wie die 
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MIP-AES, ICP-AES oder AFS würde die simultane quantitative Bestimmung mehrer Ele-

mente nicht erlauben, da eine zur Kalibrierung benötigte „Multielement-Referenzprobe“ 

nicht zur Verfügung steht. Neben der Spezies der Kontaminationen ist auch der Einfluss 

der Matrix auf die plasmaspektrometrischen Methoden nicht zu vernachlässigen. Die Be-

stimmung der Gas- und Anregungstemperaturen der mit unterschiedlicher Gaszusammen-

setzung betriebenen Plasmen (MIP/ICP-AES) konnten den Einfluss der eingespeisten Mo-

leküle auf die Temperaturen belegen. Mit der Möglichkeit der Matrixanpassung durch die 

thermische Behandlung der Kalibrierlösungen wurde die GFAAS somit als Methode der 

Wahl auch zur Untersuchung weiterer Prozessgase eingesetzt. 

Die vorliegenden Ergebnisse haben gezeigt, dass zur quantitativen Bestimmung immer 

niedrigerer Spurenelementgehalte in reaktiven Prozessgasen weitere Forschungsaktivitäten 

hinsichtlich des geeigneten Instrumentariums, höherer Nachweisempfindlichkeit aber auch 

hinsichtlich der Entwicklung der entsprechenden Referenzproben nötig sind. Im Rahmen 

dieser Arbeit konnte unter Anwendung unterschiedlicher Analysenmethoden gezeigt wer-

den, dass indirekte Referenzverfahren zur Überprüfung der Richtigkeit der Ergebnisse 

nicht sinnvoll sind, da die zu untersuchende Probengaszusammensetzung sich mit der Zeit 

ändert. Daher hat die Entwicklung geeigneter Referenzproben höchste Priorität. Zur Ver-

besserung der Empfindlichkeit wäre der Einsatz der Laserinduzierten Fluoreszenzspektro-

metrie gekoppelt mit dem Graphitrohr als Atomisierungseinheit vielversprechend. Jedoch 

ist zu beachten, dass die Entwicklung einer Kopplung beider Systeme zur Zeit noch mit 

großem technischen Aufwand und hohen Kosten verbunden ist. Der Einsatz eines solchen 

Analysenverfahrens in der Halbleiterfertigung ist daher noch nicht möglich. In der Zukunft 

sollte diese Technik für die direkte Bestimmung von Elementverunreinigungen in reakti-

ven Prozessgasen auf jeden Fall mit einbezogen werden. 
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Die Entwicklung von Analysenverfahren zur Untersuchung ausgewählter reaktiver 

Prozessgase ohne Probenvorbereitung im Hinblick auf ihren Einsatz in der Halbleiterferti-

gung und den damit verknüpften Anforderungen an die Nachweisstärke der Verfahren bil-

det den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Verschiedene atomspektrometrische Me-

thoden wie die GFAAS, MIP-AES, NAFS und ICP-AES wurden für die Ausarbeitung der 

Verfahren eingesetzt. Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften der Proben-

gase und ihrer Reaktivität ist die Auswahl der Materialien des Gaseinführungs- und Analy-

sensystems von entscheidender Bedeutung für eine richtige Analyse. So mussten alle im 

Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Systeme für den Einsatz in der Reaktivgasanalytik 

technisch modifiziert werden. Den Strategien folgend erwies sich die GFAAS als die Me-

thode der Wahl. Das beschriebene Gaszuführungssystem, gekoppelt mit der modifizierten 

Sondenatomisierungseinheit, ermöglicht eine nahezu kontaminationsfreie Probengasein-

gabe. Der wesentliche Vorteil der Anwendung der GFAAS für die Analyse chlorierter 

Gase besteht in der Möglichkeit der Anpassung der Matrix bei der Kalibrierung durch 

Wahl eines geeigneten Temperaturprogrammes und Verwendung von salzsauren Bezugs-

lösungen. Der Vergleich der verschiedenen Kalibrierverfahren konnte bestätigen, dass 

hierbei kein signifikanter Einfluss der Matrix zu beobachten ist. Das entwickelte Analy-

senverfahren wurde zur Bestimmung der Elemente Kupfer, Eisen und Nickel in den Gasen 

Chlorwasserstoff, Chlor, Bortrichlorid und Dichlorsilan eingesetzt. Die Beobachtung der 

Abhängigkeit der elementspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme der unter-

suchten Gase zeigte, dass sich der Elementgehalt während der Probennahme ändert. 

Alternativ zur GFAAS wurde ein Verfahren auf der Basis der MIP-AES entwickelt, 

dessen Einsatzfähigkeit für die Reaktivgasanalytik anhand der Bestimmung von Eisen in 

Chlorwasserstoff überprüft wurde. Mit der Kombination einer Tangentialtorch und eines 

TE101-Rechteckresonators bei maximaler Betriebsleistung des Mikrowellengenerators von 

625 W konnte ein toroidales Plasma erzeugt werden. Die Optimierung des Analysenver-

fahrens erfolgte über die Bestimmung von Eisen in Eisenpentacarbonyl/Argon als Prüfgas. 

Unter optimalen Bedingungen konnte die Nachweisgrenze zu cNWG = 3 ng ·l-1 Fe in Ar er-

mittelt werden. 
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Die errechnete Gastemperatur im Plasma von 2300 K reicht nicht für eine Atomisie-

rung der in Chlorwasserstoff vorhandenen Eisenverbindungen (Eisenchloride) aus, so dass 

die Empfindlichkeit des Verfahrens erheblich reduziert wird (cNWG = 0.1 µg ·l-1  in HCl).  

Ein ähnliches Verhalten zeigten die Untersuchungen zur Bestimmung von Eisen in 

Chlorwasserstoff mittels NAFS. Unter Anwendung von Eisenpentacarbonyl/Argon als 

Prüfgas erfolgte die Optimierung des Analysensystems. Die Nachweisgrenze wurde zu 

cNWG = 16 ng ·l-1   Fe in Ar errechnet. Aber mit ansteigender Chlorwasserstoffkonzentration 

im Probengasstrom nimmt die Fluoreszenzintensität ab, so dass die Nachweisgrenze bei 

Zugabe von 4-10 % Chlorwasserstoff zum Probengas zu cNWG = 2.2 µg ·l-1   Fe in HCl er-

rechnet wurde. 

Die Kombination eines speziellen Zuleitungs- und Dosiersystems mit einem ICP-

Atomemissionsspektrometer erlaubt die direkte Bestimmung von Arsen, Phosphor und 

Silizium in Chlorwasserstoff. Die Abhängigkeit der Anregungstemperatur des Plasmas von 

der quantitativen Probengaszusammensetzung konnte gezeigt werden. Ebenso wie auch 

schon bei den unter Anwendung der GFAAS und MIP-AES erzielten Ergebnissen, wurde 

ein schwankender Elementgehalt im Gasstrom während der Probennahme beobachtet. Die 

Bedeutung der Entwicklung eines direkten Bestimmungsverfahrens wird hierdurch weiter-

hin unterstrichen.  

Ein modifiziertes ICP-AES-System wurde zur direkten Bestimmung von Eisen und 

Bor in Dichlorsilan vorgestellt. Die Optimierung und Kalibrierung des Verfahrens erfolgte 

unter Einsatz von Eisenpentacarbonyl/Argon und Diboran/Argon als Referenzproben. Die 

Empfindlichkeit des Verfahrens (cNWG(Fe) = 0.5 µg ·l-1  bzw. cNWG(B) = 1.1 µg ·l-1) genügte 

nicht den Anforderungen der Spezifikationen. 

Obwohl die zwingende Notwendigkeit eines Verfahrens zur direkten Elementbestim-

mung in reaktiven Gasen anhand der vorgestellten Ergebnisse zur Genüge demonstriert 

werden konnte, ist auch der Einsatz indirekter Verfahren sinnvoll, wenn die direkte quan-

titative Analyse eines reaktiven Prozessgases aufgrund fehlender Kalibriermethoden nicht 

möglich ist oder die Nachweisempfindlichkeit nicht ausreicht. So wurde ein Impinger-

system zur Absorption von Chlorwasserstoff und die anschließende Bestimmung der Al-

kalimetalle und Calcium in der Absorptionslösung mittels ICP-AES beschrieben.  

Die Absorption von Dichlorsilan in konzentrierter Flusssäure und anschließende Ana-

lyse der Absorptionslösung mit Hilfe der ICP-Massenspektrometrie erlaubt die quantitative 
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Bestimmung von Arsen, Aluminium, Bor, Chrom, Eisen, Kalium, Lithium, Magnesium, 

Mangan, Natrium, Nickel und Phosphor im Spurenbereich. 

Im Hinblick auf den Einsatz in der Halbleiterfertigung erfüllt von den in dieser Arbeit 

vorgestellten Möglichkeiten das Analysenverfahren zur direkten Bestimmung der 

Schwermetallkontaminationen mittels GFAAS die in den Strategien diskutierten Anforde-

rungen für den Einsatz im Produktionsprozess. Im Fraunhofer-Institut für integrierte 

Schaltungen (IIS), Erlangen, konnte das Analysenverfahren zur Untersuchung von Chlor-

wasserstoff angewendet werden. Der Vergleich der Eisen- und Nickelgehalte als Indikati-

onselemente für auftretende Korrosion bei Verwendung eines Edelstahlleitungssystem und 

eines Kapillarsystems aus PTFE belegt wiederum, dass sich die Probe „reaktives Prozess-

gas“ aus den Komponenten Druckgasbehälter, Gas, Gasversorgungssystem zusammen-

setzt. Ebenso konnte über einen Zeitraum von bis zu sechs Stunden die Schwankungen der 

Elementgehalte beobachtet werden. Für die Halbleiterfertigung bedeutet diese Möglichkeit 

der Überwachung der Eisen- und Nickelgehalte eine Verringerung der Fehlproduktionsrate 

der Wafer, da das reaktive Gas erst im Prozess eingesetzt wird, wenn die Verunreinigungs-

konzentration innerhalb der geforderten Spezifikation liegt. 
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10 Verwendete Geräte 

10 Verwendete Geräte 
 

GF-AAS  

- Spektrometer: Solaar 939, Thermo Jarrell Ash - Unicam - VG Elemental, 
 (Offenbach, D) 
 Lichteffizientes Einstrahlspektrometer 
 Ebert-Monochromator mit 0,2, 0,5 und 1,0 nm Spaltbreiten 
 Detektor S20 Multi-Alkali Weitbereichs-Photomultiplier 
 Wellenlängenbereich von 180 bis 880 nm 

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

- Sondenatomisierungs Solaar AP90 
 -Einheit:  
 
- Steuereinheit: Eigenbau (Abb. 10.1 - 10.3) 

- Autosampler: Solaar FS90 

- Software: Solaar 939 Software Version 5.25 
 
Schwebekörperdurchflussmesser  

- Modell: V100-140 E, Vögtling Instruments AG (Lörrach, D) 
- Messrohr: Quarzglas mit PTFE-Schwebekörper und PTFE-Dichtung 
- Messbereich: 3 bis 30 ml/min (Medium: Dichlorsilan) 
 
- Modell: Multimessrohr-Durchflussmesser, Novodirect () 
- Messrohr: Borosilicatglas, Präzisionsventil zur Feinregulierung,  
 Schwebekörper aus Glas, benetztes Material aus PTFE 
- Messbereich: 0 bis 36.5 ml/min (Medium: Chlorwasserstoff, Chlor,  
 Bortrichlorid) 
 
Elektronischer Massendurchflussregler  

- Modell: F-200D-FA-11-Z, Bronkhorst (AK Ruurlo, NL) 

- Messbereich: 0,2 bis 10 ml/min (Medium: Luft) 
 
Gasmischer  

- Modell: S-4000, Environics (USA) 

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

- Gasleitung: PTFE 1/16“ 

- Software: Environics S-4000 Software Version 1.04
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10 Verwendete Geräte 

 
 

Abb. 10-1 Stromlaufplan der Sondenatomisierungs-Steuereinheit 
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10 Verwendete Geräte 

 
Abb. 10-2 Bestückungsplan der Steuereinheit der Sondenatomisierung 

 
Abb. 10-3 Platinen-Layout der Steuereinheit der Sondenatomisierung 
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10 Verwendete Geräte 

MIP-AES (Puls-Plasmatechnik, Dortmund, D) 

 

Plasmaerzeugung 
- Mikrowellengenerator: Typ 2,45/500, Wellenlänge: 2,45 GHz, maximale Leistung: 

  700 W, Puls-Plasmatechnik (Dortmund, D) 

- Resonatorkammer: TE101-Rechteckammer, Puls-Plasmatechnik (Dortmund, D) 

- Entladungsrohre: Glasbläserei Schlüter (Essen, D) 

- Mikrowellenstrahlungs-: HI-1801, Holaday Industries Inc. (Eden Prairie, Mn., USA)  
 meßgerät 

- Teslafunkenpistole: Eigenbau der Fa. Puls-Plasmatechnik (Dortmund, D) 

 
Gasführung 
- Chlorwasserstoff- Spülblock SBE/3 mit Druckregler für Reinstgase,  
 druckminderventil Messer Griesheim GmbH (Krefeld, D) 

- Rotameter: Aalborg Instruments & Controls Inc. (Monsey, NY, USA) 

- Massenflußregler &: Brooks Instruments B.V. (Veenendahl, NL) 
 Steuersystem 
- Kunstoffleitungen: Reichelt Chemietechnik GmbH & Co. (Heidelberg, D) 

- Edelstahlleitung: B.E.S.T Ventil + Fitting GmbH (Kaarst, D) 

- Mischkammer 1:  B.E.S.T Ventil + Fitting GmbH (Kaarst, D) 

- Mischkammer 2: Glasbläserei Schlüter (Essen, D) 

 
Optisches System 
- optische Bank: Spindler und Hoyer (Göttingen, D) 

- Diodenarrayspektrometer: IKS (Duisburg, D) 

- Monochromatorensystem: baugleich mit optischem System des ICP-D, Spectro 

   (Kleve, D) 
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10 Verwendete Geräte 

AFS 

Spektrometer: Institute of Microelectronics Technology and High Purity 
  Materials RAS (Chernogolovka, Moscow, RUS) 
Gasführung 

- Massenflußregler &: Brooks Instruments B.V. (Veenendahl, NL); Bronkhorst  
 Steuersystem High-Tech. 
  
ICP-AES  

Spektrometer: Spectroflame M ICP selektives Emissionsspektrometer, 
  Spectro (Kleve, D) 
  Paschen-Runge-Monochromator mit Ø 750 mm, Optik mit 4  
  Lichteintritts- und 6 Lichtaustrittsspalten, holographisches  
  Gitter mit 2400 Linien/mm, integrierter Polychromator mit 8  
  Kanälen 
Pumpen: Ismatec MV-CA8, Ismatec (Bern, CH) 

Durchflussmesser: für Silan: Messbereich 10-120 l/h, Vögtlin Instrumental  
  AG (Lörrach, D) 
  Für Chlorwasserstoff: Messbereich 50-250 l/h, Vögtlin  
  Instrumental AG (Lörrach, D) 

Scrubber: Scrubber Büchi 412, Büchi Labortechnik GmbH (Essen, D) 

 

ICP-MS 

Spektrometer: 4500 Series, Agilent Technologies Deutschland GmbH 

  (Böblingen, D) 

Waage: MC1, Laboratory LC 6200 S, Sartorius (Göttingen, D) 

Durchflussmesser: Typ V 100, Vögtlin Instrumental AG (Lörrach, D) 

Gaswaschflaschen: PFA, 500 ml, VIT-Lab GmbH (Seeheim-Jugenheim, D) 

Gasleitungen: PE 4.0 NA 6.0; PT 0.2 NA 1.6; PV 3.0 NA 6.0, KronLab  

  GmbH (Sinsheim, D) 

Thermostat: FT 401, Julabo Labortechnik GmbH (Seelbach, D) 

 

Flammenphotometrie 

Spektrometer: Elex 6361, Eppendorf Vertrieb Deutschland GmbH  
  (Wesseling-Berzdorf, D) 
  4-Kanal-Flammenphotometer, Optik mit 4 Interferenzfiltern  

  für Na, K, Li, Ca besetzt, Edelstahlbrenner nach Meker,  
  optional Acethylen-Luft- bzw. Propan-Luft-Flamme 
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