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Vorwort

Der Name ,,Gas* wurde von dem belgischen Chemiker Jan Baptist van Helmont im 17.
Jahrhundert geprédgt: chaos (yéoc) = Durcheinander, Unordnung. Zu Beginn der
Forschungstitigkeiten war es genau dieser Eindruck, der beziiglich 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 ausgewihlter Beispiele geben. Im Vordergrund steht
dabei die Entwicklung atomspektrometrischer Analysenverfahren zur direkten
Elementspurenbestimmung ohne Probenvorbereitung im Hinblick auf den Einsatz in der
Halbleiterindustrie. Moglichkeiten und Grenzen der jeweiligen Verfahren werden
aufgezeigt.

Die Reinheit reaktiver Gase leistet in der Halbleiterfertigung einen wesentlichen
Beitrag zur Qualitit der produzierten Bauelemente. Die Kontamination durch kritische
Schwermetalle und Dotierelemente stellt nach heutigem Kenntnisstand eine entscheidende
Hiirde fiir die weitere Verbesserung der elektrischen Eigenschaften hochstintegrierter
Bauelemente dar. Trotz dieser Erkenntnis gehort die Bestimmung von Elementgehalten in
der Matrix ,Reaktives Prozess Gas“ zu den wenig erforschten Gebieten der
Spurenanalytik.

Diese in den Jahren 1995 bis 2002 durchgefiihrten Arbeiten wurden im Rahmen der
Forschungsforderung des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung (BMBF) in
Zusammenarbeit mit der Firma Messer GmbH, Duisburg durch zwei Projekte gefordert:
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 filir anspruchsvolle Halbleiterfertigung. Das Projekt
umfasste die Entwicklung von Versorgungssystemen fiir 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
Einfiihrung der 0,25 — 0,18 pm-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*) fortgefiihrt. 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.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Alfred Golloch, der mir die Mdglichkeit
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und menschlich unterstiitzt hat. Ferner bedanke ich mich besonders bei Frau Dipl. Ing.
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Anregungen gegeben und zu einem grof3en Teil der Forschungsergebnisse beigetragen hat.

Ganz herzlich bedanke ich mich bei meiner Freundin und Kollegin Frau PD Dr. Evelin
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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 routinemalig durchgefuhrt [1, 2]. Andererseits ist das Interesse
in den letzten Jahren an der Uberpriifung des Inhalts und der Reinheit von kommerziell
angebotenen Gasen gewachsen, da ihr Einsatz auf den unterschiedlichsten Gebieten wie
Medizin-, Schweil3-, Umwelt-, Automobil-, und Halbleitertechnik immer mehr an Bedeu-
tung gewonnen hat. So steht und fallt die Wirtschaftlichkeit von Fertigungsprozessen fir
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
MaRe stiegen zwangslaufig auch die Anforderungen an die qualitatssichernde 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 verdrangen. Wesent-
liche Vorteile der Reaktionsfiihrung mit Gasen sind die hohe Reinheit, in der gasférmige
Stoffe verfuigbar sind, und die Tatsache, dass sie sich, ebenso wie die Reaktionsnebenpro-
dukte von Oberflachen 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 Uber 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:

e Welche Elemente bzw. Verbindungen sind als Verunreinigung von Interesse, abhangig
vom Einsatzzweck des Prozessgases?

e Wie liegen diese Verunreinigungen vor: als feste oder fllssige Partikel oder gasférmige
Elemente bzw. Verbindungen?

Die Grunde und Ursachen der analytischen Probleme, die bisher nicht gel6st sind, lie-
gen in den immer Kleineren, von der verarbeitenden Industrie geforderten Nachweisgren-
zen. Sie bewegen sich unter die 10 ng g Grenze fiir ein Element. Wegen der gegeniiber
Flussigkeiten geringen Dichte von Gasen ist die absolute Masse der verunreinigenden
Analyten um mehrere GrélRenordnungen Kleiner als bei flissigen oder festen Materialien.
1989 startete die europaische Halbleiter-Initiative ,,JESSI“ (Joint European Submicron
Silicon). Mit diesem aufwendigen Vorhaben wollte Europa den Ruckstand in der Mikro-
elektronik gegenuber 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. VVon den vier Tétigkeitsfeldern des Europaprojektes
rickten die Anwendungen an die Spitze der Bedeutung, gefolgt von den Fertigungsgeraten
und —materialien, der Technologie-Entwicklung sowie der Grundlagenforschung. Das Pro-
gramm ,,Ultra clean technology in gases and gaseous chemicals®, eins von Uber 50 Einzel-
projekten, befasste sich mit der Entwicklung verbesserter Prozessgastechnologie fur an-
spruchsvolle Halbleiterfertigung. Das Projekt umfasste die Entwicklung von Versorgungs-
systemen flr 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 Einfuhrung der 0,25 — 0,18 um-Technologie, wurde
das gesamte Programm von 1997 bis 2001 unter dem Namen MEDEA (Micro-Electronics
Development for European Applications) fortgefihrt.

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. Druckgasbehélter,
Druckminderer, Gasleitungen, Filter, Nachreiniger, Verbindungsstucke, etc.) bestimmt.
Zum Zeitpunkt des Einbringens in den Prozess hangt die Qualitdt des Gases von einer
Vielzahl von Faktoren ab, die nicht vom End-Verbraucher kontrolliert werden kénnen.
Dazu gehort die Gas-Reinheit selbst, die Art und Weise der VVorbereitung der Druckgasbe-
halter vor der Befullung sowie die Lagerungszeit und —temperatur. Reaktionen zwischen
Gas und Druckgasbehélterwand konnen signifikante Veranderungen bzw. Verunreinigun-
gen im Gas Uber einen langeren Zeitraum bewirken. Dabei sind je nach Prozessschritt und
Anwendung der Prozessgase verschiedene Kontaminationsarten von grofiter Bedeutung.

Generell lassen sich die interessierenden Verunreinigungen in drei Gruppen aufteilen:

1) Kiritische Schwermetalle, wie Fe, Ni, Cu
Die Bestimmung des Schwermetallgehaltes in reaktiven Prozessgasen ist wegen des
hohen Korrosionspotentials und des vielféltigen Einsatzes in der Halbleiterproduktion von
besonderer Bedeutung. Das Element Eisen gilt hier als Indikationselement fur auftretende
Korrosion und damit auch flr andere, aus Gasbehéltern, Ventilen und Leitungen stammen-
den Metallverunreinigungen. Es ist extrem schwierig eine Kontamination in der gesamten
Produktionslinie vollstandig zu vermeiden [6]. Ubergangsmetalle im Allgemeinen und
Eisen im Besonderen sind flr die Halbleiterfertigung auf Siliziumbasis aus folgenden
Grinden nachteilig:
i) Sowohl Ubergangsmetalle als auch deren Verbindungen bewirken einen gro-
Ren Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband, was zu einer verminderten
Lebensdauer des Trégers fiihrt.
i) Die Niederschlage der Metalle auf den Si/SiO,-Grenzflachen vermindern die
Ausbeute an einsatzfahigen MOS (Metall, Oxid, Semiconductor) -Bauteilen.
iii) GroRe Diffusionskoeffizienten bei hohen Prozesstemperaturen konnen zur
schnellen Kontamination groRer Bereiche des Wafers flhren.
iv) Das relativ hohe Diffusionsvermogen der meisten Ubergangsmetalle auch bei

niedrigen Temperaturen bewirkt Reaktionen, die zu Defekten fihren.
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I1) Dotierelemente wie Arsen, Bor, Phosphor

Die Bindungsverhéltnisse von Atomen in Kristallgittern werden durch Fremdatome
wie z.B. Arsen, Bor, Phosphor auf Gitterplatzen oder auf Zwischengitterplatzen verandert.
An diesen Stellen sind entweder Elektronen vorhanden, die schwéacher gebunden sind als
die Valenzelektronen des ungestorten Gitters, oder dass Elektronen fehlen, d. h. Locher
vorhanden sind, die unter geringem Energieaufwand aus benachbarten Valenzbindungen
aufgefullt werden konnen. Im Bé&ndermodell entspricht einer elektronenabgebenden
(Donator) bzw. einer elektronenaufnehmenden (Akzeptor) Storstelle ein lokalisiertes,
diskretes Niveau innerhalb der verbotenen Zone [7].

Die Leitfahigkeit von Silizium-Einkristallen ist durch den Gehalt an Storstellen gege-
ben. Zur Einstellung vorgegebener Leitfahigkeiten werden Elemente in definierter Menge
zugegeben, die bei Normaltemperatur bereits ionisiert sind und als Donatoren bzw.
Akzeptoren fir Elektronen fungieren. In halbleitenden Kristallen der vierwertigen Ele-
mente Silizium und Germanium wirken fiinfwertige Elemente (P, As, Sh) als Donatoren
und dreiwertige Elemente (Bor, Aluminium, Gallium) als Akzeptoren. Um diese gezielte
Dotierung nicht zu beeinflussen missen die Konzentrationen dieser Elemente in den

Ausgangsverbindungen méglichst niedrig sein.

I11) Feuchtigkeit

Auch die Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren in Prozessgasen flihrt zu erheblichen
Problemen bei der Halbleiterherstellung [8, 9, 10]. So tragen schon kleinste Wassermengen
in Silanen oder Halogensilanen zur Bildung von festen SiOy-Partikeln bei, die sich im
weiteren Prozessverlauf auf der Oberflache der Halbleiterscheiben abscheiden bzw. zu
Verstopfungen an den verschiedensten Stellen im Gaszuleitungssystem fiihren. Die An-
wesenheit von Feuchtigkeitsspuren in halogenhaltigen Prozessgasen wie Chlorwasserstoff,
Fluorwasserstoff und Bromwasserstoff beschleunigt die Bildung von H*, F', CI" und Br -
lonen und somit die Korrosion der Metall-Oberflachen, das wiederum zu weiteren Partikel-
und Metallkontaminationen fiihrt. In Abwesenheit von Wasser wiirden diese Verbindungen
bei Raumtemperatur nicht dissoziieren, da die Bindungsenergien (HF: 5.8 eV; HCI: 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 Ansatze 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 lonisation 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.

3Si+6HCI — s SiHCls + SiH,Cl, + SiHsCl (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-Dinnstaben, die durch
direkten Stromdurchgang auf 1400 K erhitzt werden, umgesetzt. Das Silizium scheidet sich
in Gegenwart von Wasserstoff polykristallin auf den Diinnstdben ab, die durch immer
dicker werden. Die Summe aller Verunreinigungen in dem so hergestellten Silizium ist
kleiner als 1 pg kg™.

Fur den Einsatz in der Mikroelektronik wird monokristallines hoch reines Silizium be-
notigt. Dazu schmilzt man das polykristalline Silizium und l&sst 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 wéchst. Zur Ver-




1 Einleitung

wendung in der Halbleiterindustrie wird der Einkristall nach dem Abkihlen in Scheiben
geschnitten, unter Reinraumbedingungen oberflachenbehandelt und als sogenannter Wafer
weiterverarbeitet.

Der Trend zur Herstellung immer leistungsfahigerer Schaltungen flhrt dazu, dass
nasschemische Produktionsprozesse beispielsweise im Atzprozess bei fotolithographischen
Verfahren von Gasphasenprozessen abgeldst 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 funf Gruppen einteilen.

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

Anwendung Prozessgas
Epitaxie SiHy, SiH,Cly, SiHCl3 SiCly, SioHg
Atzprozesse Cl,, BClg, HC(I:,FC3ICFI3, CF4, NF3, CHF;,
Dotierung AsHz, PH3, BoHs
Siliziumoxidation, Nitridabscheidung 0,, HCI, C,HCl;, C,H;Cl3, CCls, NH3, N,O
Silizidabscheidung WFg
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Der Anspruch an die Reinheit der verwendeten Prozessgase steigt mit zunehmender
Verfeinerung der Mikrostrukturen. Insbesondere partikuldre Schwermetallverunreinigun-
gen, die auf die feinen Leitstrukturen hochintegrierter Schaltkreise gelangen, gefahrden die
einwandfreie Funktion der Halbleiterbausteine (Abb. 1-1). Einzelne Partikel kbnnen Lei-
terbahnen, die eigentlich voneinander isoliert sind, elektrisch verbinden und Kurzschlisse
verursachen. Tolerierbare Elementkonzentrationen in den eingesetzten Prozessgasen liegen

zur Zeit im Ultraspurenbereich, d.h. in Massenanteilen kleiner 10 pg kg™.

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

Bei der Chlorwasserstoff-Oxidationstechnik werden HCI/O,-Mischungen zur Herstel-
lung von SiO,-Schichten in fotolithographischen Prozessen eingesetzt. Die Chlorwasser-
stoffkonzentration beeinflusst bei dieser Oxidation die Qualitat und Wachstumsgeschwin-
digkeit der als Isolierung dienenden Oxidschichten [17]. Unerwiinschte Oxidschichten auf
Halbleiterelementen kénnen 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-
fliichtige Chloride umgesetzt und ausgetrieben.

Bortrichlorid ist fir 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 Ubergangsmetallen das wichtigste Ausgangsmaterial. Der CVD-Prozess




1 Einleitung

lauft in einem Niederdruckplasma ab, welches thermisch oder durch einen elektrischen
Bogen erzeugt wird. Es entstehen hierbei diinne, einkristalline Schichten. Sowohl reines
Bortrichlorid als auch Mischungen mit Chlor werden beim Atzen von Metallen, vor allem
von Aluminium, welches beim Metallisierungsprozess in der Halbleiterherstellung Ver-
wendung findet, eingesetzt [17].

Chlor wird in der Halbleiterindustrie hauptséachlich zur Herstellung von VLSI-Chips
(Very Large Scale Integration) verwendet. Beim Abtragungsédtzen von Silizium erlaubt
Chlor ein selektives Atzen der Siliziumschicht, wahrend Siliziumdioxidschichten nicht
angegriffen werden. Durch dieses Verfahren konnen Oxidhdute auf leichte Weise isoliert
werden [22]. Verglichen mit nasschemischen Verfahren ist die Abtragungsgeschwindigkeit
beim Atzen mit Gas deutlich héher.

Dichlorsilan wird in der Halbleitertechnologie bei der Gasphasen-Epitaxie eingesetzt.
Das Prozessgas wird in einem Reaktor (Abb. 1-2) bei 1050°C tber die Wafer geleitet, wo
sich hochreine einkristalline Siliziumschichten (0.5 — 20 um) [16] auf der Substratoberfla-

che abscheiden.
SiH2C|2(g) s Si(f) + 2HC|(g) (G|2)

‘ GaszufluB
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Abb. 1-2 Reaktoren fiir die Gasphasen-Epitaxie [13, 16]
a) Zylindrischer Reaktor (Barrel-Reaktor); b) Horizontalreaktor;
c) Plattenreaktor (Pancake-Reaktor)

H&ufig wird vor dem Abscheiden des Siliziums die Waferoberflache durch Zufiihrung
hoher Chlorwasserstoffgaskonzentrationen gereinigt, da in diesem Fall die Reaktion von
rechts nach links verlauft, d.h. es wird eine dinne (0.5 — 1 um) Siliziumschicht von dem

Wafer abgetragen [15]. Danach erfolgt bei niedrigeren Konzentrationen die Abscheidung.
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Durch diese Prozessfuhrung werden die Voraussetzungen fur eine méglichst storungs-
freie Anlagerung von Siliziumatomen an die freie Substratoberflache 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

finf Schwerpunkten:

1) Sollte die flissige oder die Gasphase untersucht werden?

Die Aufbewahrung der unter Druck verfllssigten Prozessgase in Druckgasbehal-
tern bedingt, dass eine flissige und eine Gasphase nebeneinander vorliegen. Es ist zu
entscheiden, ob beide Phasen analysiert werden missen oder ob die Untersuchung der
Gasphase ausreicht, da diese im Produktionsprozess genutzt wird. lhre Qualitat hangt
sowohl von der Verdampfungsgeschwindigkeit als auch von der Art und Menge der
Kontamination in der flissigen Phase ab. Abhangig von der Lagerungszeit kdnnen
fliichtige Verbindungen aus der Flussigphase in die Gasphase Uberfiihrt und dort ange-
reichert werden. So sollten sich Metallverunreinigungen hauptsachlich in der flissigen
Phase konzentrieren und fliichtige Verbindungen wie z.B. die Halogenide von Arsen,
Bor etc. in der Gasphase sammeln. Das kann dazu fuhren, dass nach Wechsel eines
Druckgasbehalters im laufenden Produktionsprozess die zuerst hergestellten Wafer mit
diesen Elementen hoher kontaminiert sind, als spater produzierte. Insgesamt fiihren
diese dynamischen Prozesse und auch Reaktionen des Gases mit der Behélterwand
wahrend der Lagerung zu erheblichen Schwierigkeiten bezuglich der Homogenitét und

Reprasentanz der Probennahme.

I1) In welcher Form liegen die Elementverunreinigungen vor?

Viele Methoden der Schwermetallanalytik in Gasen beschranken sich hauptséch-
lich auf das Ausfiltern von partikelgebundenen Metallspuren durch Mikrofilter mit an-
schlieRender 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 Flussig-) Gas-Aerosol definiert, wenn die PartikelgroRe <
10 um ist. So gelingt es mit Mikrofiltern einer Porenweite von 0.2 um z. B. nicht,

Eisen-Kontaminationen aus Chlorwasserstoffgas vollstandig zu entfernen [5, 23]. Der
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2 Strategien zur Entwicklung von Analysenverfahren

Hauptteil der Kontaminationen passiert das Filter ungehindert und kann so den emp-
findlichen Halbleiter-Produktionsprozess storen. Eine Analyse metallischer Verunrei-
nigungen in Gasen muss daher auch Aerosole und gasférmige Verunreinigungen be-
ricksichtigen [1]. Hierzu werden in der Regel ,,Impinger-Verfahren“ eingesetzt, bei
denen das Probengas in eine Absorptionslésung geleitet wird, die wiederum mit den
herkdmmlichen 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 vollstandig? Im Falle des Mo-
dellsystems Chlorwasserstoff/\Wasser zeigten die besonders relevanten Eisenkontami-
nationen ein unstetes Extraktionsverhalten [5]. Ist die wéssrige Phase einmal mit
Chlorwasserstoff geséttigt (ca. 37 Gew.% bei Raumtemperatur), so nimmt sie keine
weiteren Eisenionen mehr auf.

Eine mogliche Erklarung fir dieses Verhalten mag die Reaktion der als
FeCls/FeCl, vorliegenden Verunreinigungen mit wassrigem Chlorwasserstoff gemal
[24]

FeCl; + 3 HCI + [H,0] SN HaFeCls + [H,0]  (G1.3)

sein. Das so entstehende HsFeClg ist extrem fliichtig und kann damit leicht aus der L6-
sung ausgetrieben werden. Das Gleichgewicht wird in verdinnter Chlorwasserstofflo-
sung nach links verschoben, da HsFeClg lipophile Eigenschaften aufweist und einen
hoheren Dampfdruck besitzt als das Edukt FeCls. Wenn also mit FeCl; kontaminiertes
Chlorwasserstoffgas in eine konzentrierte Chlorwasserstofflosung eingeleitet wird,
sollte die Losung nicht weiter mit Eisen angereichert werden, da es als HzFeClg ausge-

trieben wird.
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2 Strategien zur Entwicklung von Analysenverfahren

I11) Wie kann eine zusatzliche Kontamination des Probengases wahrend der
Probennahme verhindert werden?

Gerade die Bestimmung von Metallverunreinigungen in reaktiven Prozessgasen
gestaltet sich schwierig, da gewohnlich die Komponenten im Gasversorgungssystem
wie z. B. Druckgasbehalterventil, Druckminderer und Verbindungsstiicke aus Stahlen
bestehen und groRe geometrische Oberflachen aufweisen. Bei korrosiven Gasen wie
Chlorwasserstoff ist hier ein zusatzlicher Metallaustrag von Eisen, Chrom, Nickel und
Mangan vorprogrammiert. In der weiteren Zufiihrung zum Analysengerét 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. Mdglichst wenige bewegliche Metallteile im Proben-

nahmesystem fiihren zu niedrigen Schwermetallgehalten.

IV) Ist eine direkte oder eine indirekte Analyse sinnvoller?

Aufgrund der oben erwéhnten Uberlegungen werden bei indirekten Verfahren wie
der Extraktion mit wassrigen Losungen oder der Kombination Filtration/Extraktion
nicht alle Verunreinigungen erfasst, vor allem, wenn keine vollstandige Hydrolyse
stattfindet [25]. Zudem ist die Probenaufkonzentrierung und damit auch die Nachweis-
grenze eines Analysenverfahrens durch das Ldsungsvermdgen des Gases in der Ab-
sorptionsflussigkeit bestimmt [5].

Unter Berlcksichtigung dieser Einschrankungen konnen mit indirekten Analysen-
verfahren Matrices abgetrennt und Analyten angereichert werden, was zu einer Verbes-
serung der Nachweisgrenzen fihrt.

Die direkte Analyse hochreiner reaktiver Gase ist wegen des Problems durchfihr-
bar, da neben dem Problem der Materialbestdndigkeit gegentiber der aggressiven
Matrix und auch der Empfindlichkeit der kommerziell erhaltlichen Analysengerate
oftmals nicht ausreichend.

Die direkte Bestimmung der Elemente in den reaktiven Gasen ohne weitere Pro-
benvorbereitungsschritte hat den Vorteil, dass die Qualitat des zu untersuchenden Ga-
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ses zu (fast) jedem Zeitpunkt Gberprift 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 kénnen. Ein direktes Analysenverfahren kdnnte zur
Uberpriifung der Kontaminationen in der Produktionsfolge der Halbleiterfertigung vor
Ort eingesetzt werden. Zusétzliche Kontaminationsquellen durch die verschiedenen
Reagenzien und Ldsungsmittel, die flr eine Probenvorbereitung nétig sind, entfallen
ebenfalls. Viele Argumente sprechen daher fiir die direkte Bestimmung der Element-

verunreinigungen in reaktiven Prozessgasen.

V) Wie erfolgt die Kalibrierung?

Voraussetzung fur eine Kalibrierung ist, dass die Matrices der zu untersuchenden
Proben und der Referenzproben so ahnlich wie méglich sind. Zertifizierte Referenz-
proben fiir reaktive Gase sind nicht erhaltlich. Fiir die Kalibrierung eines Verfahrens
zur Untersuchung von Gasen wirde zunéchst eine gasformige 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 Uberlegungen zeigen, dass fiir die Entwicklung eines
Analysenverfahrens zur Untersuchung von reaktiven Prozessgasen die Probennahme, wel-
che nicht nur die Entnahme eines représentativen Teils des Gases, sondern auch das ge-
samte Gasversorgungs- und Zuleitungssystem von der Probe ,,Gas/Druckgasbehalter* 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 Mdglichkeit der Gaseingabe in das
Analysengerét 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 kdnnen.
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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 gleichméBiger Gastransport erforder-
lich, sondern allgemein wird in der Ultraspurenanalyse (d. h. im unteren pg-kg'-Bereich)
mit sinkenden Analytgehalten die Reinheit und Inertheit der verwendeten Gefal3- und Ge-
ratematerialien zu einem entscheidenden Faktor. Dabei spielen insbesondere Oberflidchen-
qualitét, Korrosionsresistenz, Permeabilitit, Kontamination, Adsorption und Partikelemis-
sion entscheidende Rollen [26].

Die unterschiedlichen Gasversorgungskomponenten wie Druckgasbehilter, Ventile,
Sptil- und Entnahmesysteme, Druckregler, Rohrleitungen und Filter beeinflussen in gro-
Bem MalBle die Reinheit der Gase. So haben Untersuchungen zum Partikelverhalten der
Einheit Druckgasbehélter/Druckgasbehilterventil gezeigt, dass der Partikelaustrag aus
elektropolierten Edelstahldruckgasbehéltern am geringsten ist [27]. Auch haben Feuchte-
messungen ergeben, dass der elektropolierte Edelstahldruckgasbehilter die passivste aktive
Oberfliache aufweist und somit die Gas-Feststoff-Wechselwirkungen minimiert sind.

Ventile sind zentrale Komponenten in Gasversorgungssystemen. Das Druckgasbehil-
terventil gehort zur Ausriistung jedes Druckgasbehélters. Hieraus ergeben sich vielschich-
tige Anforderungen und Belastungen. Die Reinheit von Reinst- und Reaktivgasen oder die
Zusammensetzung von prézisen Gasgemischen darf durch das Ventil nicht verandert wer-
den. Durch eine sorgfiltige, den speziellen chemischen Eigenschaften der Gase und der
Funktion der Bauteile angepasste Werkstoffwahl, durch eine hochwertige mechanische
Bearbeitung, eine definierte Oberflichenbehandlung und spezielle Reinigungsmethoden
lassen sich Kontaminationen durch das Ventil klein halten. Die grofite Gefahr einer Kon-
tamination von Reinst- und Reaktivgasen besteht bei jedem Druckgasbehélterwechsel. Das
Druckgasbehilterventil wird hierbei wechselseitig mit Atmosphdren- 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 Qualitit 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 Spiileinrichtung und reinem Spiil-
gas entfernt werden. Auf gleiche Weise sind Brauchgasreste vor dem Abkoppeln des ent-
leerten Druckgasbehélters zu entfernen. Besonderen Einfluss hat dabei die Konstruktion
des Ventils. Diese stromungsmechanisch stark belastete Komponente sollte ein mdglichst
kleines Totvolumen und eine strdmungsgiinstige Gestaltung des Innenraums aufweisen.
Die tiblichen Hochdruck-Membranventile haben als Konstruktionsmerkmal eine Feder im
Gasraum zum Riickstellen der Unterspindel. Hieraus ergeben sich Nachteile fiir das
Freispiil- und Kontaminationsverhalten, die einer Optimierung entgegenstehen. Die Kon-
struktion eines speziellen Hochdruck-Membranventils ermoglichte die Riickstell-Feder aus
dem Gasraum zu verbannen [27]. Aullerdem ergibt sich ein geringes Totvolumen aus der
stromungsgiinstigen, halbkugelformigen Gestaltung des Ventil-Innenraums.

Eine weitere wichtige Komponente zum Aufbau von Versorgungssystemen bildet der
Druckregler, ein mechanisches Regelsystem mit beweglichen Teilen im Gasraum.
Wihrend des Regelvorgangs konnen so Partikel freigesetzt werden, die mit dem Gas trans-
portiert werden. Ahnlich wie in anderen Ventilen ist die Schlieffeder des Regelventils
auBerordentlich 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 Oberflichen verwendet werden.
Fiir die Analytik von Gasen bedeutet es aber auch, dass die Einheit Gas-Gasversorgungs-
system nicht getrennt untersucht werden darf und somit das Gesamtsystem mal3geblich die
Analyse bestimmt.

Weiterhin hat das Material der Zuleitungen und Durchflussmesser vom Gasversor-
gungssystem zum analytischen Messgerit einen erheblichen Einfluss auf das Analysener-
gebnis. Manche in Probengasleitungen eingesetzte Werkstoffe wie z.B. Polytetrafluor-
ethylen (PTFE), Polyethylen (PE) und Polyvinylchlorid (PVC) sind fiir viele Gase durch-
lassig. Das Probengas verarmt insbesondere an den Komponenten, die sehr geringe Mol-
massen und hohe Diffusionskoeffizienten aufweisen bzw. in groen Mengen im
Schlauchwerkstoftf 16slich sind. Dieser Effekt verstdrkt sich, wenn das Probengas unter

Uberdruck durch lange Leitungen gefiihrt wird.
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Anhand eigener Untersuchungen kann die Auswirkung der Verwendung unterschiedli-
cher Materialien fiir Probengasleitungen auf die Lineraritdt der Kalibrierfunktion demonst-
riert werden. Als Probengas bzw. Priifgas wurde Eisenpentacarbonyl in Ar (c(Fe) =
15.6 pg 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 fiir die Analyse von Chlorwasserstoffgas eingesetzt werden kann (s. Kap.
4.2.1), konnen durch Variation des Volumenstromes des Priifgasgemisches volumetrisch-
dynamisch unterschiedliche Eisenpentacarbonylkonzentrationen in Ar erzeugt und das
System so kalibriert werden. Fiir die genaue Regulierung der Gasstrome werden elektro-

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

Schwebekorperdurchflussmesser
a
E

—
MFC 4
L/IK 1 +MK 2

_— MFC 3 MIP-AES

i

-1 MFC 1

HCI

Abb. 3-1 Aufbau des Probennahmesystems (MFC: Massenflussregler; MK:
Mischkammer)
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MFC 1 ist fiir die Regelung des dulleren Argongasstromes (Arbeitsgas) zur Unterhal-
tung des Plasmas zustindig. Uber MFC 3 und MFC 4 werden durch volumetrische-dyna-
mische Verdiinnung die benétigten Priifgaskonzentrationen mit einem maximalen Verdiin-
nungsfaktor von 1000 hergestellt und durch die innere Kapillare der Fackel in das Plasma
geleitet. Chlorwasserstoff muss wegen des hohen korrosiven Potentials iiber einen aus Glas
und PTFE bestehenden Schwebekorperdurchflussmesser zum inneren Gasstrom des Plas-
mas zudosiert werden. Um den inneren Gasstrom bei Zudosierung verschiedener Chlor-
wasserstoff- und Priifgasmengen konstant halten zu kénnen, wird tiber 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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Abb. 3-2 Gasmischkammern 1 und 2

Mischkammer 1 ist aus Edelstahl gefertigt und wird ausschlieBlich fiir Eisenpentacar-
bonyl und Argon verwendet. Uber eine Diise werden Priifgasstrome zwischen 6 ml h™' und
31h" mit einem Argongasstrom (Hilfsgas) von maximal 30 1h"' gemischt.

Die Untersuchungen verschiedener Leitungsmaterialien zeigten, dass ausschlieBlich
bei Verwendung von PFA die Kalibrierfunktion iiber den betrachteten Konzentrationsbe-
reich linear verliuft (BestimmtheitsmaB r* = 0.999) (Abb. 3-3). Bei den Materialien Stahl,

PTFE und PE ist eine starke Kriimmung der Kalibrierfunktionen besonders bei Priifgas-
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volumenstrdmen von unter 0.1 | h”' zu beobachten. AuBerdem besteht eine Abhingigkeit
zwischen dem verwendetem Leitungsmaterial und der Emissionsintensitit bei jeweils glei-
chem Priifgasvolumenstrom. Bei Verwendung von PFA werden die maximalen Intensita-

ten erreicht.

20000

Intensitit / Counts

0 ) ) 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Priifgasvolumenstrom / 1/h
¢ PFA -—®-PE —4— PTFE —— V4A-Stahl

Abb. 3-3 Einfluss des Leitungsmaterials fir die Gasversorgung auf die
Linearitét der Kalibrierfunktion fiir Eisen (A =259.994 nm)

Eisenpentacarbonyl wird an den Oberfldchen der Gasversorgungsleitungen adsorbiert,
so dass nicht die gesamte in das System dosierte Eisenmenge detektiert werden kann. Das
fiihrt zu Intensitdtsverlusten, die sich besonders bei niedrigen Volumenstromen auswirken.
Edelstahl hat im Vergleich zu den verwendeten Kunststoffen eine raue und damit vergro-
Berte Oberfldche, an der Eisenpentacarbonyl adsorbiert werden kann (Abb. 3-4 bis 3-7).
Der durch Adsorption hervorgerufene Intensitdtsverlust wirkt sich deshalb bei Edelstahl-
leitungen am stirksten aus. Bei den Materialien PE und PTFE kommt es neben Adsorpti-
onsprozessen auch zur Diffusion von Eisenpentacarbonyl in die oberflaichennahen Schich-

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

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

9KV WD:1S5MM

Abb. 3-7 REM-Aufnahme der inneren Oberfliche der verwendeten PFA-
Gasversorgungsleitung (2030fache VergroBerung)
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Untersuchungen von Ortner et al. [30] und Englert et al. [31] zur Oberfldchentopogra-
phie verschiedener Fluorkunststoffmaterialien sowie Polyethylen und Polypropylen zeigen,
dass PFA nicht nur eine auBlergewohnlich glatte Oberfliche (Abb. 3-7), sondern auch eine
besonders geringe Mikroporositdt aufweist. Interaktionen zwischen Substanzen und PFA-
Oberflichen werden dadurch gehemmt [32]. Damit ist PFA als GefaB3- und Leitungsmate-
rial fir 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 verfilscht, da
Komponenten der Gasphase entzogen werden. Die Fehlermdglichkeiten steigen grundsétz-
lich mit der Anzahl der Analysenschritte, der verwendeten Gerdte und Gefdalle sowie mit
der Menge der eingesetzten Reagenzien. Aus diesem Grund sind in der Ultraspurenanalytik

Direktverfahren solchen vorzuziehen, die eine groflere 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. GroRe Erfahrung auf diesem
Gebiet hat die Gruppe um Barnes, die seit 1992 mit der Entwicklung des Sealed Inducti-
vely Coupled Plasma (SICP) [33] ber ein neues Instrument zur Analyse von Gasen ver-
flgt. Das SICP ist so konzipiert, dass zur Unterhaltung des Plasmas innerhalb einer ge-
schlossenen Quarzvorrichtung nur geringe Flussraten (< 70 ml min™ verglichen mit ca.
14 1 min™ fiir ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)) des Plasma- bzw. Probengases nétig
sind. Mit dieser Methode ist es mdglich, kleine Probengasmengen zu untersuchen und
niedrigere Nachweisgrenzen als bei Anwendung der ICP-Atomemissionsspektrometrie
(ICP-AES) zu erreichen, da die zwangslaufige Verdunnung 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, Molybdan, 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 partikuldarer bzw. gasformiger Verunreinigungen in
»electronic grade* Chlor [39]. Ein Partikelzéhler wurde ergédnzend zum SICP eingesetzt
um PartikelgroRe, -konzentration und Elementzusammensetzung der Kontaminationen im
Chlorgasstrom zu bestimmen. Die Autoren fanden, dass Aluminium, Kohlenstoff, Calcium
und Zinn sowohl partikulér als auch gasformig vorliegen, wohingegen Titan nur als parti-
kuldre 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 lod in Silan mit Hilfe der ICP-Massenspektro-
metrie (ICP-MS) [40, 41] konnten zwar die Nachweisgrenzen fur die analysierten Ele-
mente verbessert werden, jedoch ist auch hier die Kalibrierung des Verfahrens auf das
Vorhandensein weniger gasformiger Elementreferenzproben beschrénkt. Eigene Versuche,
Chlorwasserstoff mit einem kommerziell erhéltlichen 1CP-Massenspektrometer zu analy-
sieren, haben gezeigt, dass die Instrumente aufgrund mangelnder Materialbestandigkeit der

Konen gegenuber reaktiven Gasen nicht fiir diese Untersuchungen geeignet sind. Auch der
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Einsatz von Platinkonen konnte dieses Problem nicht lésen. Die mangelnde Materialbe-
stdndigkeit gegentber diesen reaktiven Matrices gehort mit zu den Hauptproblemen der
Reaktivgasanalyse. Erste Untersuchungen mit einem modifizierten Quadrupol-MS-System
zur Analyse von SiHa, SiF4, SiFxHy, bei dem der konventionelle Zerstauber und die Spruh-
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-Schlauchen bewirkt, dass Konta-
minationen, die durch das Einwirken korrosiver Gase auf Metallteile hervorgerufen wer-
den, auf dem Weg vom Druckbehélter ins Plasma vermieden werden. AulRerdem wird bei
dem Bypass-Backflush-System der Gasfluss lber Ventile geregelt, die nicht im eigentlichen
Messgasstrom angeordnet sind. Alternativ dazu werden peristaltische Pumpen mit Viton-
Schlduchen zur Steuerung des Probengasstroms eingesetzt. Die Vorteile sind sowohl die
erhdhte Empfindlichkeit gegenuber der Einspeisung von wassrigen Extraktionsldsungen,
da bei konventionellen pneumatischen Zerstaubern lediglich ca. 3-5 % der geldsten Analy-
senprobe das Plasma als Aerosol erreichen, als auch die Verringerung der Kontaminations-
gefahren, da der Gasfluss ohne Ventilbewegung im Probengasstrom geregelt werden kann.
Aulerdem besteht die Mdglichkeit der kontinuierlichen Messung. Ein groRer Nachteil ist,
dass peristaltische Pumpen fir den Transport von Flissigkeiten konzipiert sind und daher
die speziellen Vorteile wie konstante Flussraten kleiner Mengen nicht auf den Transport
von Gasen ubertragbar sind. Eigene Untersuchungen haben gezeigt (s. Kap. 3), dass Poly-
ethylen als Schlauchmaterial aufgrund der Porositat des Werkstoffs flr das Gaszuleitungs-
system nur bedingt geeignet ist. Ein weiterer Nachteil ist, dass die Intensitat der Emissi-
onslinien des Plasmas in gewissen Grenzen von der Art und Konzentration des zusétzlich
eingespeisten Gases abhangt. Ebenso bleibt auch hier das Problem der fehlenden zertifi-
zierten Referenzproben zur Durchfuhrung der Kalibrierung der Analysenmethode. Nahere
Untersuchungen dazu sind in Kapitel 4.5 aufgefiihrt. Neben der Schwermetallkonzentra-
tion in reaktiven Prozessgasen ist der Gehalt der Dotierelemente wie die Elemente der I1I.
und V. Hauptgruppe von besonderer Bedeutung. Schulte und Shive beschreiben die quan-
titative Bestimmung von POCI; bzw. die qualitative Bestimmung von PCl; in SiHCI; unter
Verwendung der Gas-Flissigchromatographie mit thermionischem Detektor [43]. Auf-

grund des hohen Siedepunkts von Trichlorsilan (Sdp. 31.8 °C) wird die fliissige Probe inji-
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ziert. Eine direkte Gasanalyse beschreiben Mochizuki et al. [44]. Durch Erhitzen des
Trichlorsilanbehélters auf 60 °C wird die mit Argon verdunnte gasférmige Probe Uber
Massendurchflusszahler in ein ICP-Atomemissionsspektrometer geleitet. Zur Kalibrierung
des Analysenverfahrens wurde PHs3 in Argon als Referenzprobe eingesetzt. Die Autoren
fihrten Optimierungsexperimente durch, wiesen aber auf die schwierige und in der Publi-
kation nicht aufgefiihrte Kalibrierung hin.

Es lasst sich zusammenfassen, dass die Hauptschwierigkeiten bei der direkten Analyse
reaktiver Gase darin bestehen, ein bestdndiges bzw. inertes Material des gesamten Instru-
mentariums von der Probengaszufiihrung bis zur instrumentellen Bestimmung zu gewéhr-
leisten, ein geeignetes Kalibrierverfahren anzuwenden, welches aufgrund der fehlenden
zertifizierten Referenzproben fir reaktive Gase immer nur eine dem Idealfall angenaherte
Losung sein kann sowie eine nachweisstarke Methode zum Nachweis kleinster Spurenan-
teile einzusetzen.

Diese Uberlegungen fiihrten dazu, die Graphitrohrofenatomabsorptionsspektrometrie
(GFAAS) als Methode der Wahl zu Uberprifen. Gelingt es das reaktive Prozessgas direkt
in das Graphitrohr einzuflhren, sollte die VVoraussetzung der Materialbestandigkeit erfillt
sein. Da das Prozessgas nur mit dem Material ,,Kohlenstoff* in Kontakt kommt, ist eine
weitere Kontamination und Zerstérung des Instrumentariums auszuschlielen. Ein wesent-
liches Problem der in der Literatur beschriebenen Analysenverfahren stellt die Kalibrie-
rung des Verfahrens dar. Unter Anwendung der GFAAS sollte es moglich sein mit Hilfe
eines geeigneten Temperaturprogramms fiir die Analyse chlorierter reaktiver Prozessgase
die Matrix unter Einsatz von salzsauren Bezugslosungen zu simulieren. Zudem gehort die
GFAAS zu den nachweisstarken Methoden in der instrumentellen Analytik. Anhand der
Untersuchungen von Chlorwasserstoff sollen die Moglichkeiten und Grenzen dieser Tech-
nik fr den Einsatz in der Reaktivgasanalytik gezeigt werden.

25



4.1 Einsatz der GFAAS fiir die Analyse von HCI

4.1 Einsatz der Graphitrohrofenatomabsorptionsspektrometrie (GFAAS) fur die
Analyse von Chlorwasserstoff

Wie schon ausfuhrlich erldutert, 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
gleichméRiger Gasfluss sollte gewéhrleistet sein. Es sollte moglich sein, das Probengas in
das Graphitrohr des Atomabsorptionsspektrometers zu leiten, ohne mit kontaminationsbe-
ladenem Material in Berihrung zu kommen. Prinzipiell ist die Sondenatomisierung dafur
geeignet, da uber die zweite Offnung im Graphitrohr die Probengaseingabe erfolgen kann.
Abb. 4-1 zeigt den experimentellen Aufbau des Gaszufuhrungssystems fir das Graphit-

rohrofenatomabsorptionsspektrometer.
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Abb. 4-1 Experimenteller Aufbau des Gaszufiihrungssystems

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]

26



4.1 Einsatz der GFAAS fiir die Analyse von HCI

Zur Reduzierung des Druckes des Prozessgases (1) wird anstelle eines Druckminder-
ventils mit groRer innerer geometrischer Metalloberflache ein duRerst korrosionsbestandi-
ges Drosselventil (4) aus Tantal verwendet. Metallabrieb aus dem Ventil ist fur die Analy-
senergebnisse unproblematisch, da Tantal zur Zeit als Metallverunreinigung keine prakti-
sche Bedeutung hat. Die Gasfuhrung wird Uber den Bypass uber einen Schwebekdrper aus
PTFE (5) kontrolliert, wodurch ein gleichméaRiger Gasstrom resultiert. Das nicht zur Ana-
lyse verwendete Prozessgas wird Uber Kieselgel (7) und einem Scrubber (10) aufgefangen.
Der zu analysierende Probengasstrom wird ber eine aus zwei Durchflussmessern beste-
hende Mischkammer (6) in das GFAA-Spektrometer (11) gefuhrt. Mit Hilfe der Misch-
kammer ist es moglich, das Probengas mit Ar (2) zu verdiinnen und dadurch eine Kalibrie-
rung zu erreichen oder das Additionsverfahren mit einer geeigneten gasférmigen Refe-
renzprobe (3) anzuwenden. Die automatische Gasinjektion erfolgt tber 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 moglichst kontinuierlich erfolgen.
Realisierbar ist dieser Vorgang mit einer Sondenatomisierungseinheit (Abb. 4-2), welche
frontal an die Graphitofeneinheit montiert wird.
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Justage der Quarzkapillare
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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; L&nge = 50 mm) befes-
tigt ist. Die Kapillare wird so eingespannt, dass sie sich in der Mitte an die seitliche Off-
nung des Graphitrohres heranfahren l&sst. Sie ist mit dem Gasversorgungssystem (ber ei-
nen PFA-Schlauch verbunden. Als Graphitrohr wird ein pyrolytisch beschichtetes, speziell
flr die Sondenatomisierungstechnik gefertigtes Rohr verwendet. Dieses besitzt neben dem
herkdmmlichen Dosierloch eine weitere um 90° versetzte Offnung. Die automatische
Gasinjektion erfolgt tiber ein Drei-Wege-Magnetventil (Abb. 4-1: (8)), welches zusammen
mit dem Elektromotor flr den Gleitschlitten an einer Steuereinheit angeschlossen sind.
Sobald der Motor einen elektrischen Impuls Uber das Temperaturprogramm erhélt, wird
mit Hilfe des Steuergerates das Drei-Wege-Magnetventil zur Injektionseinheit umgeschal-
tet. Um zu gewéhrleisten, dass das Ventil erst gedffnet wird, wenn sich die Kapillare direkt
vor dem Dosierloch befindet, wird an der Steuereinheit eine Verzogerungszeit von ein bis
vier Sekunden eingestellt. Die Gesamtinjektionszeit wird Uber das Temperaturprogramm
des Graphitofens festgelegt. Nach erfolgter Gasinjektion wird der Gleitschlitten Gber eine
Feder in die Ausgangsstellung zurtickgezogen.
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4.1.2 Einfluss der Graphitrohrform auf das Atomisierungssignal von Eisen

Schon friihzeitig haben sich verschiedene Arbeitsgruppen mit der idealen GroRe von
Atomisatoren in der GFAAS beschaftigt [46]. So ist die Intensitat des in einem Atomisator
gemessenen Absorptionssignals abhéngig 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 Gasstromungen ab, so bleibt als wich-
tigster Faktor fiir Verluste aus dem Absorptionsvolumen bei konstanter Temperatur die

Diffusion. GemaR Gleichung 4 ist der relative Masseverlust an Atomen

= _dr Gl. 4)

umgekehrt proportional dem Quadrat der Rohrlange | (D = Diffusionskoeffizient). Die
Lange des Graphitrohres spielt somit eine entscheidende Rolle bei der Aufenthaltsdauer
der Atome im Absorptionsvolumen. Aus Gleichung 4 leitet sich fir die mittlere Aufent-

haltsdauer t der Atome im Absorptionsvolumen

|2
T= 3D (GL. 5)

ab, dass diese direkt proportional dem Quadrat der L&nge | des Graphitrohrs ist. Um eine
maoglichst grolRe Aufenthaltsdauer der Atome und damit die optimale Empfindlichkeit zu
erhalten, sollte das Graphitrohr méglichst lang sein. Neben der Rohrldnge spielt auch der
Rohrdurchmesser eine gewisse Rolle. Da das Rohrvolumen mit dem Quadrat des Durch-
messers steigt, wird die darin enthaltene Atomwolke entsprechend verdinnt werden. Fr
eine gute absolute Empfindlichkeit (in Masseneinheiten) ware demnach ein méglichst lan-
ges Graphitrohr mit mdglichst kleinem Innendurchmesser zu fordern. Da jedoch ein grofie-
res Graphitrohr Ublicherweise auch ein groReres Probenvolumen fassen kann, gilt fiir die
relative Empfindlichkeit (in Konzentrationseinheiten) in erster N&herung, dass diese unab-
hangig ist vom Rohrquerschnitt. Guell und Holcombe [47, 48, 49] haben sich in Modellbe-
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rechnungen mit dem Thema Rohrdimensionen beschéftigt. Sie fanden, dass die Geometrie
des Atomisators, das hei3t die Wechselwirkung von Lénge und Querschnitt des Rohres
sowie Grole des Dosierlochs, eine Schlisselfunktion bei der Optimierung der GFAAS hat.
Die Rohrdimensionen bestimmen die hochste Atomdampfkonzentration wahrend des Ato-
misierens ebenso wie die Oberflache, die fir Desorptions- und Adsorptionsvorgange zwi-
schen Graphit und Gasphase zur Verfligung steht. Die Rohrdimensionen kénnen auch den
Strahlungsfluss durch den Atomisator beeinflussen. Einfache Voraussagen sind meist nicht
maglich, da die Anderung eines Parameters meist die Anderung eines anderen nach sich
zieht. Sicher ist, dass ein wesentlicher Prozentsatz der Analytatome durch das Dosierloch
entweicht. In der Sondenatomisierungstechnik erhéht sich dieser Prozentsatz noch, da sich
bei dem kommerziellen Graphitrohr im 90° Winkel zu dem Dosierloch eine zweite langli-
che Bohrung befindet, die mit einer Lange von 5 mm und einer Breite von 1.6 mm doppelt
so groR ist wie das einfache Dosierloch. Urspriinglich wurde hier eine Graphitsonde mit
der Probe in das vorgeheizte Graphitrohr eingefiihrt. Zur Prozessgasanalyse wurde der
Transportschlitten mit Graphitsonde durch einen PTFE-Schlitten mit Quarzkapillare er-
setzt, die mit einem AuRendurchmesser von 2 mm die Bohrung nicht vollstandig ausfiillen
kann. Das injizierte Gas kann damit aus dem Graphitrohr entweichen, bevor eine Adsorp-
tion an der Graphitoberflache stattgefunden hat.

Abb. 4-3 zeigt das Atomisierungssignal von Eisen in Chlorwasserstoff bei Verwen-
dung des konventionellen Graphitrohrs fir die Sondenatomisierungstechnik. Der Verlauf
des Signals zeichnet sich durch ein starkes Tailing aus. Zudem erreicht das Signal nicht
mehr die Basislinie. Beim Einfiihren des Probengases in das Graphitrohr mit einer Durch-
flussrate von 0.21 ml s™ wird ein Teil der Molekiile an den , kalteren“ Réndern der Gra-
phitrohr6ffnung adsorbiert, welcher dann mit VVerzdgerung atomisiert wird. Dieser Prozess
flihrt dazu, dass ein starkes Tailing auftritt und keine vollstdndige Atomisierung der einge-
fihrten 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 betragt Dieses ist so konzipiert, dass die herangefahrene Kapil-

lare die Bohrung vollstandig ausftillt.
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Abb. 4-4 Malie 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 Erh6hung der Extinktion zu
verzeichnen, sondern auch ein geringeres Tailing und Ricklauf des Signals zur Basislinie.
Durch die Anpassung der Eingabe6ffnung an die Dimensionen der Kapillare wird die Ad-
sorption des Probengases an den Randern der Eingabedffnung in dem Male 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 héhere Empfindlichkeit

und eine bessere Wiederholbarkeit der Elementbestimmung.

Tab. 4-1 Nachweisgrenzen (mnwe = 3-5g-S™; sgi; Standardabweichung des Blindwerts;
S: Empfindlichkeit; 3: stat. Faktor) [50]

Graphitrohr Nachweisgrenze Empfindlichkeit Wiederholbarkeit
Mawe/ S/ (n=16)/
ng Extinktion -ng™ %
Konventionelles 0.03 0.107 6.6
Graphitrohr
Modifiziertes Gra- 0.02 0.151 3.5
phitrohr
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4.1.3 Kalibrierverfahren und Elementgehalte in Chlorwasserstoff

Die wichtigste Voraussetzung fur eine Kalibrierung ist, dass die Matrices der zu unter-
suchenden Proben und der Referenzproben so &hnlich wie mdéglich sind. Diese Anforde-
rung wird leider oft nicht erfillt. So sind auch zertifizierte Referenzproben flr reaktive
Gase nicht erhéltlich. Fir die Kalibrierung eines Verfahrens zur Untersuchung von Gasen
wirde sich eine gasférmige 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 lasst sich die Problematik des ge-
eigneten Kalibrierverfahrens verdeutlichen. Als gasformige Kalibrierprobe kann eine defi-
nierte Menge Fe(CO)s, verdinnt mit Argon eingesetzt werden. Fe(CO)s 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 wassrigen Salzséurehaltigen Eisenbezugsldsungen kénnte gerade bei dem
Einsatz der GFAAS das Problem I6sen. Es wurden verschiedene Verfahren angewandt:

) Standard-Kalibrierverfahren mit gasformigem Fe(CO)s in Ar (c (Fe)
=156 ug It Ar)

I1) Standard-Kalibrierverfahren mit verdinnten salzsauren Eisenbezugslésun-
gen. Hierbei wurden sechs Bezugsldsungen [sub-boiled HCI (1 + 99) mit
Eisengehalten im Bereich von 0.16 — 0.8 ng in 20 pl L6sung] analysiert.

[11) Additionsverfahren: Bei Verwendung von Elementkalibrierlosungen, die
mit Salzsaure versetzt wurden, sollte die Matrix nach dem Trocknungs- und
Veraschungsschritt ahnlich sein wie bei dem gasformigen Chlorwasserstoff.
Fur dieses Kalibrierverfahren werden Kalibrierlosungen mit Gehalten im Be-
reich von 0.02-0.8 ng Fe in 20 pl Losung injiziert. Nach Trocknen (T =
120 °C), Veraschen (T = 1200 °C) und Kuhlen (T = 300 °C) wird ein
konstantes VVolumen des Probengases, hier Fe(CO)s in Ar (mge = 0.084 ng),
hinzugefiigt. Anschliefend wird die gesamte Probe bei 2300 °C atomisiert
und das Graphitrohr bei 2500 °C gereinigt.
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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 wass-
rigen Bezugsldsungen als Methode der Wahl angewandt. Dieses Verfahren kann ubertra-
gen werden auf die Kalibrierung zur Bestimmung anderer Elemente, fir die es keine gas-
formigen 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 durchgefihrt. 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 fir
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die untersuchten Elemente bis auf die Atomisierungstemperaturen gleich. Es ist sinnvoll
nach der Gaseingabe einen Abscheidungsschritt einzufigen um die Adsorption der Ele-
mentverunreinigungen an die Graphitoberflache zu beginstigen und somit eine Anreiche-
rung des Analyten zu erreichen. In dieser Phase ist der Argongasfluss in dem Graphitrohr
ausgeschaltet. Abb. 4-7 zeigt eine Gegenuberstellung der elementspezifischen Extinktionen

mit und ohne Abscheidungsschritt.
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Abb. 4-7 Abhangigkeit der elementspezifischen Extinktionen

Die verwendeten Wellenlangen, Spaltbreiten und jeweiligen Atomisierungstemperatu-

ren flr die Bestimmung der Elemente sind farbig unterschieden.

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

Element: Cu; Fe; Ni
Wellenlange: 218.0 nm; 248.3 nm; 232.5 nm
Spaltbreite: 0.5nm; 0.2nm; 0.2 nm
Programmschritt Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argonfluss/
°C S °C-s? ml-min*
Vorbehandlung 300 3 300 100
Probengaseingabe 300 4* Aus' 0
Abscheidungsschritt 900 4 Aus 200
Atomisierung 2100; 2300; 4 Aus*/TC? 0
2400
Reinigung 2500 5 Aus’ 300

Aus: schnellst mégliche Aufheizrate: 2000°C/s; “TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzégerung
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Tab. 4-2 zeigt die Elementkonzentrationen in Chlorwasserstoff (99.8% bzw. 2.8) sowie
die berechneten Nachweisgrenzen (mnywe = 3-sai-S™; sai: Standardabweichung des Blind-
werts; S: Empfindlichkeit; 3: statistische Sicherheit von 99.7%)

Zur Berechnung der Elementkonzentrationen wurden die Signalflachen herangezogen.
Die Wiederholstandardabweichung fur Langzeitmessungen Uber 6 Stunden liegt zwischen
1.0und 2.9 % (n = 8).

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

Cu Fe Ni
HCI <NWG 19.50 pg-1™ Gas 3.40 pg-I"* Gas
(s =5.3%) (s =13.0%)
Absolute NWG 0.060 ng 0.039 ng 0.009 ng
NWG 3.00 pg-I™ 1.95 pg-I™* 3.70 pg-I™

In Hinblick auf die in Kap. 2 gestellten Anforderungen an ein Analysenverfahren fir
die Untersuchung von reaktiven Prozessgasen erfillt das in diesem Kapitel vorgestellte
Analysenverfahren wesentliche Merkmale:

¢ Eine nachweistarke Methode, mit der nicht kontinuierlich aber in kurzen Zeitabstan-
den (ca. 20 s pro Messung) die Elementkonzentrationen in der Gasphase bestimmt werden
konnen, scheint auch fiir die Uberwachung bzw. Uberpriifung der Kontaminationen der im
Halbleiterproduktionsprozess eingesetzten reaktiven Gase besonders geeignet.

e Gerade die Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie bietet den Vorteil hinsichtlich
der Kalibrierung von Gasen, fur die es keine zertifizierten Referenzproben gibt. Mit Hilfe
des Temperaturprogramms fiir den Graphitofen l&sst sich im Fall der chlorierten Prozess-
gase, wie HCI, durch Verwendung von mit Salzséure verdinnten Elementbezugsldésungen
die Matrix bzw. die Verbindungsform der Verunreinigung angleichen.

e Nicht zuletzt ist die Inertheit des Instrumentariums (Graphitrohrofen) gegeniiber den

auRerst reaktiven und korrosiven Matrices ein entscheidender Vorteil.
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4.1 Einsatz der GFAAS fiir die Analyse von HCI

4.1.4 Abhéangigkeit 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 Druckgasbehélters, der Reduzierventile, Gasleitungen
u.s.w. betrachtet werden. Es ist anzunehmen, dass die Zeit vor dem Offnen des Hauptven-
tils, sprich die Lagerungszeit des Druckgasbehalters, als auch die Dauer der Gasphasen-
analyse einen erheblichen Einfluss auf die Elementkontaminationen haben. So sollten die
Elementkonzentrationen der Verunreinigungen direkt nach Offnen des Hauptventils, verur-
sacht durch den mechanischen Abrieb der Korrosionsprodukte, wesentlich groRer sein als
zu einem spateren Zeitpunkt. Es wurden Chlorwasserstoffgase in den Reinheiten von
99.999 % (5.0) und 99.8 % (2.8) untersucht. Abb. 4-8 zeigt die Abhéngigkeit der element-
spezifischen Extinktionen von der Offnungszeit des Hauptventils. In beiden Fallen war die
Extinktion und damit die Elementkonzentration direkt nach dem Offnen des Hauptventils
am hochsten, 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.

HCI (Reinheit 99.8% (2.8); 99.999%(5.0))

0,600
S 0,400 eFe(28) mFe(5.0) ¢Ni(28)
2
= [
0,200
[ ] = l
ool ++ s ftevevsnnnsy

°© 2 S D L P P P

Zeit nach Offnen des Hauptventils / min

Abb. 4-8 Abhangigkeit der elementspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme
(HCI)
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

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 hauptséchlich zum Abtragungsatzen der Siliziumschicht von VLSI-Chips verwendet,
wohingegen Bortrichlorid fur den Chemical Vapour Deposition-Prozess (CVD) zur Ab-
scheidung von Bor, Bornitrid und Borcarbid das wichtigste Ausgangsmaterial ist. Die
Ubertragung der bei den Untersuchungen von Chlorwasserstoff gewonnenen Erkenntnisse
(Kap. 4.1) sollten eine direkte Analyse der Prozessgase ohne Probenvorbereitung ermog-
lichen. Dichlorsilan unterscheidet sich von den anderen Prozessgasen unter anderem durch
extreme Hydrolyseempfindlichkeit. Schon geringste Feuchtigkeitsmengen verursachen die
Bildung von festem SiO,, das sich tberall im System ablagern kann und damit ein zusétz-
liches Problem bei der Probenzufuhrung darstellt.

Das in Kap. 4.1 beschriebene modifizierte GFAAS-System wurde fir die Untersu-
chungen der weiteren Prozessgase eingesetzt. Das Temperaturprogramm fir den Graphit-
rohrofen wurde entsprechend dem zu bestimmenden Element und der Probenmatrix opti-

miert.

4.2.1 Direkte Analyse von Chlor und Bortrichlorid

Fir 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 Cl,, BCl; und SiH,Cl,

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

Programmschritt Temperatur/ Zeit/ Temperaturanstieg/ Argonfluss/
°C S °C-st ml-min™
Element: Cu
Wellenlange: 218.0 nm
Spaltbreite: 0.5nm
Vorbehandlung (1) 800 2 800 100
Probengaseingabe (2) 800 4* Aus 0
Abscheidungsschritt (3) 800 4 Aust 200
Atomisierung (4) 2200 6 Aus’/TC? 0
Reinigung (5) 2400 7 Aus’ 300
Element: Fe
Wellenléange: 248.3 nm
Spaltbreite: 0.2 nm
(1) 900 2 900 100
) 900 4% Aus’ 0
®) 900 4 Aus' 200
4) 2300 Aus'TC? 0
(5) 2450 7 Aus’ 300
Element: Ni
Wellenlange: 232.5 nm
Spaltbreite: 0.2 nm
(1) 600 2.5 600 100
@ 600 4% Aus’ 0
3) 600 4 Aus' 200
4) 2400 6 Aus'/TC? 0
(5) 2600 7 Aus’ 300

Aus: schnellst mégliche Aufheizrate: 2000°C/s; “TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzégerung
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

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

Programmschritt

Temperatur/°C Zeit/s Temperaturanstieg/  Argonfluss/

°Cst ml-min™
Element: Cu
Wellenlange: 218.0 nm
Spaltbreite: 0.5 nm
Vorbehandlung (1) 1000 9 1000 100
Probengaseingabe (2) 1000 4* Aus’ 0
Abscheidungsschritt (3) 1000 4 Aus 200
Atomisierung (4) 2300 6 Aust/TC? 0
Reinigung (5) 2700 3 Aus’ 300
Element: Fe
Wellenlange: 248.3 nm
Spaltbreite: 0.2 nm
(1) 1100 4 1100 100
) 1100 5* Aus’ 0
3) 1100 5 Aus’ 200
(4) 2300 6 Aus'/TC? 0
(5) 2700 3 Aus' 300
Element: Ni
Wellenlange: 232.5 nm
Spaltbreite: 0.2 nm
Q) 1000 9 1000 100
) 1000 4* Aus’ 0
3) 1000 4 Aus' 200
(4) 2500 6 Aus'/TC? 0
(5) 2700 3 Aus’ 300

Aus: schnellst mégliche Aufheizrate: 2000°C/s; “TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzogerung

40



4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

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 Bezugslosungen wurden in Analogie zur Kalibrierung der Chlorwasserstoff-
analyse (Kap. 4.1.3) verdinnte salzsaure Elementbezugslosungen verwendet. Fur die
Analyse von Bortrichlorid fanden methanolische Elementkalibrierldsungen ihren Einsatz,
da hierbei hohere Empfindlichkeiten erreicht werden. Zur Bestimmung von Eisen wurde
das Standard-Kalibrierverfahren mit wassrigen Eisenbezugslésungen mit dem Standard-
Kalibrierverfahren mit gasférmigem Eisenpentacarbonyl in Argon (c (Fe) = 15.6 pg I
verglichen.

In Tab. 4-5 sind die Elementkonzentrationen und Nachweisgrenzen (mawe = 3 sgi 87
sgi: Standardabweichung des Blindwerts; S: Empfindlichkeit; 3: statistische Sicherheit von
99.7%) fur

Elementkonzentrationen wurden die Signalflachen herangezogen.

die verwendeten Verfahren gegenlbergestellt. Zur Berechnung der

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

Cu Ni Fe (Standard- Fe (Standard-
Kalibrierverfahren Kalibrierverfahren
mit wassrigen mit Fe(CO)s/Ar)
Bezugslosungen)
Cl, 1.89 pgl* Gas  0.18 pgl* Gas  0.54 pgl™ Gas 0.48 ugl™ Gas
(s=2.0%) (s=2.9%) (s=1.2%) (s=2.1%)
Absolute NWG 0.036 ng 0.074 ng 0.010 ng 0.008 ng
NWG 1.80 ugl™ 3.70 pgl™ 0.50 pgl™ 0.40 pgl™
BCl, 012 pgl* Gas  0.25pgl* Gas  0.10 pgl™ Gas 0.11 pgl™ Gas
(s=8.9%) (s=5.9%) (s=4.0%) (s=5.4%)
Absolute NWG 0.005 ng 0.028 ng 0.011 ng 0.015 ng
NWG 0.25 ugl™ 1.40 pgl™ 0.55 ugl™ 0.75 ugl™
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

Wie schon bei der Analyse von Chlorwasserstoff (Kap. 4.1) festgestellt, ist auch fur
die Untersuchung der reaktiven Prozessgase Chlor und Bortrichlorid eine Kalibrierung mit
angesauerten wassrigen Elementbezugslésungen unter Verwendung des Standard-Kalib-
rierverfahrens moglich. Die Abweichungen der mit Hilfe des Standard-Kalibrierverfahrens
mit wassrigen Eisenbezugslosungen sowie des Standard-Kalibrierverfahrens mit
Fe(CO)s/Ar ermittelten Eisengehalte sind nicht signifikant. Somit er6ffnet sich auch fir die
Bestimmung von Elementen in Chlor und Bortrichlorid, fur die keine gasférmigen Refe-
renzproben existieren, die Moglichkeit der Kalibrierung mit wassrigen Elementbezugslo-

sungen, welche mit Salzséure angesduert werden.

4.2.1.2 Abhéangigkeit 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 Offnungszeit des
Hauptventils auf die elementspezifischen Extinktionen bei der Untersuchung von Chlor
und Bortrichlorid. Im Fall der Analyse von Chlor zeigt sich ein dhnlicher Verlauf wie
schon bei der Analyse von Chlorwasserstoff. Die Extinktion und damit die Elementkon-
zentrationen waren direkt nach dem Offnen des Hauptventils am hochsten und fielen auf
einen niedrigen konstanten Wert ab. Dieses Verhalten spricht dafir, dass auch hier zu-
nachst angereicherte bzw. durch Abrieb hervorgerufene Kontaminationen aus dem Haupt-
ventil gespilt 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 Cl,, BCl; und SiH,Cl,
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Abb. 4-9 Abhéangigkeit der elementspezifischen Extinktionen von der Zeit der Proben-
nahme (Chlor) (Langzeitmessung)

Ein dhnliches Bild zeigt sich bei den Bestimmungen von Eisen in Bortrichlorid tber
einen Zeitraum von ca. 180 min (Abb. 4-10). Die Beobachtung der Kupfer- und Nickelsig-
nale, abhingig von der Offnungszeit des Hauptventils, beschreibt hingegen einen gegen-
laufigen Trend. Erst nach einer Zeit von ungefédhr 80 min stellt sich eine konstant hohe
Signalintensitat ein. Dieser Verlauf l&sst den Riickschluss zu, dass hier nicht vorher ange-
reicherte oder durch Abrieb zugefiigte Elementkontaminationen direkt nach Offnen her-
ausgespult 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 Leitungswénden im Gasver-
sorgungssystem eine schnelle Einstellung eines konstanten Kontaminationslevels verhin-

dern.
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Abb. 4-10 Abhangigkeit der elementspezifischen Extinktionen von der Zeit der Proben-
nahme (Bortrichlorid) (Langzeitmessung)

Die Ergebnisse bestéatigen wiederum die Notwendigkeit einer Analysenmethode zur di-
rekten Untersuchung der Prozessgase. Unterschiedliche Elementgehalte zu verschiedenen
Zeitpunkten wiirden das Ergebnis verfalschen, welches mit einer indirekten Methode, Gber

einen definierten Zeitraum gemittelt, erhalten wird.
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

4.2.2 Direkte Analyse von Dichlorsilan

Dichlorsilan wird in elektropolierten Edelstahldruckgasbehaltern gelagert. Die Abful-
lung erfolgt unter Verflussigung des Gases bei ca. 2 bar und einer Temperatur von 15°C
[53]. Es ist darauf zu achten, dass die Gasflaschen vollstandig evakuiert werden, da Dich-

lorsilan sehr empfindlich gegeniliber Feuchtigkeit reagiert.

SiH,Cl, + 2H,0 = SiO.4 + 2 HCI + 2H, (Gl. 6)

Es ist Gber 55 °C selbstentziindlich und kann mit Luft schon bei 32 °C ein spontan
explosionsféahiges Gemisch bilden. Neben der Korrosivitat des Probengases stellt die ex-
treme Hydrolyseempfindlichkeit ein zusétzliches Problem bei der Probenzufiihrung dar.
Ein kommerzielles Gasmischsystem, das automatisch bis zu drei verschiedene Gase mischt
bzw. die jeweiligen Gasflusse regelt, konnte zur Dosierung von Dichlorsilan nicht einge-
setzt werden, da trotz permanenter Spllung des gesamten Zuflihrungssystems mit Argon
sich der entsprechende Massendurchflussregler mit SiO,-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-

fuhrungssystem wie in Abb. 4-11 modifiziert.
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,
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Abb. 4-11 Experimenteller Aufbau fur die direkte Analyse von Dichlorsilan

Dichlorsilan wird Uber einen aus PTFE gefertigten Schwebekorperdurchflussmesser
dosiert. Lediglich die Argon- und Kalibriergasregulierung erfolgt tiber den Gasmischer S-
4000. Das gesamte System wird permanent mit Argon gespilt. Zudem ist durch die Be-
heizung der Probengasflasche und Gasleitungen auf 30 °C ein konstanter Gasfluss ge-

wahrleistet. Die Zuleitungen bestehen aus PFA und werden zusatzlich von PE-Schlduchen,
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

welche mit Argon durchspilt werden, ummantelt um einen Feuchtigkeitsdurchtritt durch

die Schlauchwénde zu verhindern.

4.2.2.1 Interferenzen

Das Atomisierungssignal von Eisen wird durch ein hohes Untergrundsignal, das mit
Hilfe der D,-Untergrundkompensation nicht eliminiert werden kann, tberlagert (Abb. 4-
12). Die Form des Signals ist ein Hinweis fur fein strukturierte Molekilbanden. Verglichen
mit Literaturdaten [54; 55] scheint der Ubergang C*IT - X211 bei A = 248.82 m fiir das

SiCl-Molekul verantwortlich fir die spektrale Interferenz.

0.150
c
g 0100 <— Untergrund
=
5 0.050 <
-0.005 : : : P
62.56 64.0 65.0 66.0 67.0 6a.6

Zeit/s

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-Atmosphére im Graphit-
rohr generiert, indem vor der Probengaseingabe zundchst eine 5 %ige HF-Ldsung vorge-
legt wird. Das durch die Reaktion von HF und SiH,Cl; bei T = 500 °C gebildete SiF, 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 Cl,, BCl; und SiH,Cl,

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

Programmschritt Temperatur/  Zeit/  Temperaturanstieg/ Argonfluss/
°C s °Cs™ ml min™

Element: Fe
Wellenlange: 248.3 nm
Spaltbreite: 0.2 nm
Trocknung (1) 120 10 10 0
Vorbehandlung (2) 500 4 50 0
Probengaseingabe (3) 500 4* Aus’ 0
Abscheidungsschritt (4) 1100 10 50 200
Atomisierung (5) 2100 4 Aus*/TC? 0
Reinigung (6) 2500 4 Aus’ 300
Element: Ni
Wellenlange: 232.5nm
Spaltbreite: 0.2 nm

(1) 120 10 10 0

(2) 500 4 50 0

(3) 500 4* Aus’ 0

(4) 1100 10 50 200

(5) 2400 4 Aus'/TC? 0

(6) 2500 4 Aus’ 300

Aus: schnellst mogliche Aufheizrate: 2000°C/s; “TC: optische Temperaturkontrolle; *2 s Verzogerung

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

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

tergrund-Verhaltnisses erreicht wird.
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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 wassrigen Ele-

mentbezugslésungen (5 % HF).
Abb. 4-14 zeigt beispielhaft die Kalibrierfunktion fir die Bestimmung von Eisen in

Dichlorsilan.
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Abb. 4-14 Kalibrierung Fe in SiH,Cl,/5 % HF
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4.2 Anwendung der GFAAS auf die direkte Analyse von Cl,, BCl; und SiH,Cl,

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

aufgefiihrt. Zur Berechnung der Elementkonzentrationen wurden die Signalflachen heran-

gezogen.
Tab. 4-7 Elementkonzentrationen (s = Standardabweichung fur n = 5) und
Nachweisgrenzen (NWG) in Dichlorsilan
Fe Ni
SiH,Cl, 1.09 pgl™ Gas <NWG
(s = 2.0 %)
Absolute NWG 0.009 ng 0.008 ng
NWG 0.450 pgl™ 0.380 pgl™

4.2.2.3 Abhéangigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme

Ebenso wie schon bei der Analyse der reaktiven Prozessgase HCI, Cl, und BCls, zeigt

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

kontamination im Gasfluss mit der Zeit verédndert (Abb. 4-15). Der Verlauf der zeitlichen

Abhangigkeit ist dhnlich wie bei der Untersuchung der Gase HCI und Cl,. Direkt nach dem

Offnen des Hauptventils ist die gréRte Eisenkonzentration zu beobachten, um sich dann

nach ca. 90 min auf einen nahezu konstanten niedrigen Wert einzupendeln.
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Abb. 4-15 Abhéngigkeit der eisenspezifischen Extinktion von der Zeit der
Probennahme (Dichlorsilan)
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4.3 Einsatz der MIP-AES fiir die Analyse von Chlorwasserstoff

4.3 Einsatz der Mikrowellen-induzierten Plasma — Atomemissionsspektrometrie
(MIP-AES) fur die Analyse von Chlorwasserstoff

Fiir die Analyse von Chlorwasserstoff konnte die Leistungsfahigkeit des verwendeten
GFAAS-Systems gezeigt werden, auch wenn eine kontinuierliche Uberwachung des reak-
tiven Probengases im Prozess nicht moglich ist, da die Zeitabstéinde 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 erfiillt.

Der Einsatz des MIP bietet gegeniiber der Nutzung eines Induktiv gekoppelten Plas-
mas einige wesentliche Vorteile, die immer wieder zu neuen apparativen Entwicklungen
fiihrten [56]. Die Anregungsquellen werden mit leicht erhéltlichen und preisgiinstigen Ge-
neratoren betrieben und arbeiten mit niedrigen Gasstromen. Verschiedenste Arrangements
und Einkopplungstechniken fiir Mikrowellen wurden entwickelt. Einige dieser Plasmaty-
pen spielen heute als Strahlungsquellen fiir die optische Atomspektrometrie [57] eine
wichtige Rolle und werden auch als Ionenquellen fiir 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 Oberflichenwellen erzeugende Resonatorsysteme sind
die am hdufigsten genutzten mikrowellenunterstiitzten 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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4.3 Einsatz der MIP-AES fiir die Analyse von Chlorwasserstoff

BEENAKKER- und Rechteck-Kammern

Der bekannteste Typ einer Resonatorkammer ist die im TMyi-Mode betriebene
BEENAKKER-Kammer. Bei dieser Kammer wird eine stehende elektromagnetische Welle
innerhalb eines Hohlzylinders mit ca. 10 cm Innendurchmesser und ca. 2 cm Hohe erzeugt.
Der Mode beschreibt die raumliche Ausrichtung der elektromagnetischen Welle, die sich
innerhalb der aus gut leitenden Materialien hergestellten Resonatorkammern ausbreitet.
TM ist die Abkiirzung fiir ,,transverse magnetic* und weist auf die senkrechte Orientierung
des magnetischen Feldes beziiglich der Zylinderachse der BEENAKKER-Kammer hin. Die
Indices beschreiben die Anzahl der vollen Wellenldngen auf dem Kammerumfang (0), die
Anzahl der halben Wellenldngen auf dem Radius (1) und die Anzahl der halben Wellen-
lingen entlang der Zylinderachse (0) [63]. Zur Plasmastabilisierung werden Quarzglas-

rohrchen mit Durchmessern zwischen 1 mm und wenigen Zentimetern verwendet

[57, 64-70].

Abb. 4-16 BEENAKKER-Kammer oder TMyjo-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 iiber Koaxi-
alkabel eingekoppelt, so dass die maximale Leistung auf ca. 250 W begrenzt ist. Die faden-
formigen Plasmen reagieren empfindlich auf den Eintrag von feuchten Aerosolen, so dass
dieser Plasmatyp vor allem in Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung und
als Detektor flir die Gaschromatographie eingesetzt wird [71]. Modifizierte Versionen der
BEENAKKER-Kammer sind mit verbesserten Abstimmeinrichtungen und Energieeinkopp-
lungen ausgeriistet. Der Einsatz unterschiedlichster Torch-Designs [69] ermdglicht die
Erzeugung toroidaler Plasmen, die auch bei Zufiihrung feuchter Aerosole stabil arbeiten.

Rechteck-Kammern mit den Moden TE;o; (Abb. 4-9) bzw. TE;p, 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 fiir ,,transverse electric, d.h. der Vektor der elektrischen
Feldstirke steht rechtwinklig zur Ausbreitungsrichtung der elektromagnetischen Welle.
Die drei Indices bezeichnen die Anzahl der halben Wellenldngen in jeder Ebene der Kam-

mer (TE,(;: A/2 auf dem Querschnitt der Kammer, A/2 in Ausbreitungsrichtung; TE,,: A/2

auf dem Querschnitt der Kammer, 2-A/2 in der Ausbreitungsrichtung) [64]. Gegeniiber der
konventionellen BEENAKKER-Kammer sind Rechteckkammern leichter abstimmbar und
unempfindlicher gegeniiber Probeneintrag. Hinter der Plasmasdule befindet sich ein be-
weglicher Schieber, der es ermdglicht, das Feldstirkemaximum in der sich ausbildenden
stehenden Welle in den Bereich des Entladungsrohres zu schieben. Der Resonator ist tiber
einen Rechteckhohlleiter direkt mit dem Magnetron verbunden, so dass hohe Leistungs-
einkopplungen bis iiber 1 kW ohne Uberlastungsgefahr moglich sind und damit hohere

Plasmatemperaturen erreicht werden konnen.
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: Waveguide
Abstimmelemente T

Arbeitsgas

Abb. 4-17 TE¢;-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 leistungsfahiger Zerstaubersysteme konnten die TE;o;-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 Oberflidchenwellen)

Ein mikrowelleninduziertes Plasma, das nicht durch ein stehendes Feld in einem Hohl-
raum erzeugt wird, sondern durch Oberflichenwellen 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: Anschluf} fiir Koaxialkabel,
AS: Abstimmschraube, E: Entladungsrohr, G: Plasmagasstrom,
K: Kopplungsstift, KS: kapazitiver Spalt, MR: Metallrohr [76]

Die von einem Magnetron erzeugte und iiber ein Koaxialkabel eingekoppelte Mikro-
welle verlduft iiber die Oberflidche eines Metallrohres, das ein Entladungsrohr umschlief3t.
Ein Ende des als Wellenleiter dienenden Metallrohres ist kurzgeschlossen, wiahrend das
andere Ende zu einem kapazitiven Spalt geformt ist. Die Abstimmung dieses Systems wird
durch Verdndern der SpaltgroBBe sowie durch Verschieben der kurzschlieBenden Metall-
platte ermoglicht. Meist werden durch den Einsatz einfacher Quarzglasrohre Fadenplasmen
von bis zu 15 cm Lénge erzeugt, was die Aufenthaltsdauer der Analyten im Plasma erhoht.
Die Féden sind wegen der seitlichen Einkopplung der Energie meist asymmetrisch [57,
66]. Komplizierte Torchkonstruktionen konnen Fadenplasmen zentrieren, werden aber nur
selten eingesetzt [77]. Abstimmeigenschaften und Stabilitdt gegeniiber groBBen Probenmen-
gen und unterschiedlichen Gasfliissen sind dhnlich gut wie bei Rechteckkammern und den
Eigenschaften der BEENAKKER-Kammer weitaus iiberlegen. Das Surfatron kann sowohl bei
atmosphirischem 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 erh6ht werden kann. Ein solches System

wird als Waveguide-Surfatron bezeichnet.
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Rechteckhohlleiter ~ 10rchhalterung

—_—

Energieeinkopplung —e=
KurzschluBschieber

Metallrohr
Torch

Abb.4-19: Waveguide-Surfatron [78]

Die analytische Leistungsfahigkeit der auf Oberflichenwellen basierenden Plasmaty-
pen in der AES ist vergleichbar mit der BEENAKKER-Kammer. Aufgrund der besonderen
Stabilitdt kann das Surfatron als elementspezifischer Detektor in der Chromatographie mit

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

Fiir den Einsatz in der Reaktivgasanalytik ist als Anregungsquelle ein mikrowellenin-
duziertes Plasma mit einer TE;;-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 gegeniiber Probeneintrag, hohe Leistungsein-
kopplung tiber Rechteckhohlleiter sowie geringer Arbeitsgasverbrauch und niedrige An-
schaffungskosten sind wesentliche Vorteile gegeniiber anderen Plasmaanregungsquellen.

Das MIP-AES-System besteht aus vier Komponenten:

Gasdosierungssystem

Mikrowellengenerator und Resonatorkammer

Entladungsrohre (Torches)
— Optik
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Schwebekorperdurchflufmesser
|E| Generator
=]
HCI|
Resonatorkammer
MFC 4
Linse
MK 1 +MK2 TH
| MFC 3 Torch Lichtleiter
Priifgas |
MFC 2
Ar L MEFC 1 ; \..
Abschirmung
Kiihlluft |

Detektionssystem

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 TE¢1-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. Uber einen Rechteckhohlleiter wird die Energie direkt auf das Plasma iiber-
tragen. Im TEp;-Mode wird im Hohlleiter eine stehende Mikrowelle ausgebildet, in deren
Feldstirkemaximum sich das Entladungsrohr befindet. Wird ein Messingrohr so in die
Torchhalterung eingeschraubt, dass es das Entladungsrohr koaxial umgibt, erhélt man ein
Waveguide-Surfatron. Bei diesem Resonatortyp wird die Mikrowellenenergie iiber einen
1 mm breiten Spalt zwischen Entladungsrohr und Messingrohr eingekoppelt. Entlang des
geziindeten Plasmas wird eine Oberflichenwelle mit einem Feldstirkeminimum im Zent-
rum des Entladungsrohres gebildet. Die fiir analytische Anwendung giinstigen toroidalen
Plasmaformen sollen durch diese geometrische Form des elektromagnetischen Feldes im
Waveguide-Surfatron besonders stabilisiert werden. Die Abstimmung der Resonatorkam-
mer erfolgt iiber eine Blende, die zwischen Magnetron und Resonatorkammer angebracht
ist. Zusétzlich kann die Liange der Resonatorkammer iiber einen Kurzschlussschieber an-
gepasst werden. Ist die Resonanzfrequenz der Kammer schlecht abgestimmt, wird ein gro-
Ber Anteil der Mikrowellenleistung reflektiert. Ein Zirkulator absorbiert diese Strahlung
und verhindert die Uberlastung des Magnetrons. An der Austrittséffnung der Torch ist ein
Abschirmrohr angebracht, um die Umgebung vor austretender elektromagnetischer Streu-
strahlung zu schiitzen. Abb. 4-21 zeigt den schematischen Aufbau der Resonatorkammer-

Typen.
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Abschirmrohr

e
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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 fiir Form und analytische
Giite eines Plasmas. Die Zentrierung fadenformiger 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 duleren Entladungsroh-
res eine Glaskapillare. Die Lénge der inneren Glaskapillare wird so gewdhlt, dass das
Plasma zwischen &uBerem Glasrohr und innerer Glaskapillare brennt. AuBerer und innerer
Gasstrom konnen getrennt geregelt werden. Tangential-Flow-Torches zeichnen sich da-
durch aus, dass der duflere Gasstrom tangential in das Entladungsrohr geleitet wird. Ge-
windestiicke, die zwischen dem &ufleren Torch-Rohr und der inneren Kapillare angebracht
sind, unterstiitzen die toroidale Fiihrung des duBleren Gasstromes. In Tangential-Flow-Tor-
ches konnen Plasmen leichter zentriert werden. Der Kontakt zwischen Plasma und
Torchinnenwand wird weitestgehend verhindert, die Standzeiten der Torches werden we-
sentlich erhoht. Diese Technik hat sich sowohl in der ICP- als auch in der MIP-AES be-
wiahrt [29, 64, 70, 84].
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Es wurden drei unterschiedliche Torch-Konstruktionen verwendet. Torch 1 ist mit ei-
nem Gewindestiick, Torch 2 und 3 mit tangentialer Anordnung der duBleren Gaszufiihrung

ausgerustet.

A
—
O
[}
2
\4

Torch 2

A
)
N
~
Q
3
\4

55° <«—— 143 cm
Querschnitt
Torch 3 <« 25cm —>»
< 254 cm } >
________________________ 1_—_—_—_—_—_
55° «——64cm —» f 8,9 cm >

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

Alle Torches sind vollstindig aus Quarz gefertigt. Die Innenrohre haben einen Innen-
durchmesser von 1 mm und eine Wandstiarke von 0.5 mm. Die AuBlenrohre haben einen
Innendurchmesser von 4 mm und eine Wandstérke von 1 mm. Das Innenrohr von Torch 3
ist am Ende trichterformig erweitert. Der duflere Gasstrom wird dadurch beschleunigt und

das duBere Glasrohr der Torch so vor Uberhitzung geschiitzt. Der innere Gasstrom wird
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dagegen verlangsamt, und die Verweildauer der Analyten in der heilen Plasmazone wird
erhdht [65, 86].

Die Torchhalterung sorgt fiir die zentrale Fiihrung der Torch durch die vorgesehenen
Offnungen der Resonatorkammer. Bei optimaler Abstimmung kann das Plasma so am Ort
der maximalen Feldstirke geziindet werden [87]. Die verwendeten Torchhalterungen er-
lauben einen leichten Einbau unterschiedlicher Entladungsrohre und eine reproduzierbare
Justierung. Uber einen externen Anschluss kénnen die verwendeten Messing- und PTFE-

Torchhalterungen mit Pressluft gekiihlt werden.
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Abb. 4-23 Torchhalterung (alle Mafie 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 konnen. 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 lédngere
Verweildauer der Analytatome in der Beobachtungszone sowie eine geringere Empfind-
lichkeit gegeniiber Plasmaschwankungen sind der Grund fiir die grofere analytische Leis-
tungsfihigkeit gegeniiber der seitlichen Plasmabetrachtung [88, 89]. Auch durch Uberhit-
zung oder Kontamination verursachte Triibungen der Torch stéren bei der ,,end-on“-Be-
trachtungstechnik nicht.

Als Detektionssystem fiir die von den Lichtleitern erfasste Emission dient wahlweise
ein Photodioden-Array-Detektor oder ein System zweier unabhéngiger Gitter-Monochro-
matoren. Der Photodioden-Array-Detektor ldsst wegen seiner begrenzten Aufldsung
(1 nm) eine genaue Analyse von einzelnen Elementlinien in der MIP-Emissionsspektro-
metrie nicht zu. Es ist aber moglich, in kiirzester Zeit simultan ein komplettes Spektrum im
Wellenlidngenbereich zwischen 200 und 500 nm aufzunehmen. Deshalb ist der Photodio-
den-Array-Detektor fiir 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 Kenngréflen zur Charakterisierung eines
Plasmazustandes. Die Anregungstemperatur steht direkt fiir die zur Anregung der Probe
vorhandene Energie. Die Gastemperatur bestimmt das Ausmal} der zur Verfiigung stehen-
den Energie fiir die Verdampfung und Dissoziation der im Plasma vorhandenen Molekiile.
Die spektroskopischen Temperaturen beeinflussen somit direkt die analytische Leistungs-
fahigkeit eines Plasmas.

In der Literatur sind verschiedene Methoden zur Temperaturbestimmung in Plasmen
beschrieben, deren gefundene Werte fiir 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 Niherung vielfach be-
wéhrt [63-65, 90, 93-97], obwohl diese Methode eigentlich nur fiir Plasmen im lokalen
thermischen Gleichgewicht giiltig 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 Intensitéitsvergleich verschiedener Spektralli-
nien einer bestimmten lonisierungsstufe eines Elementes (Iy,), welches als thermometri-
sche Spezies dient. Lost man die BOLTZMANN-Verteilung nach nq (Anzahl der Teilchen im
angeregten Zustand) auf und setzt in die EINSTEINsche Gleichung fiir die spontane Emis-

sion ein, so ergibt sich:

:d-no-h-vqp-qu-gq €

q
w» in.7 exp( T ) (GL7)

exc

1

d: Dicke der Strahlungsquelle; ny: Teilchendic‘hte aller Teilchen; #: PLANCK-Konstante; v,,:
Frequenz der Emission; 4,,: EINSTEINSCHE Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die spontane
Emission; g,: statistisches Gewicht des angeregten Zustands; Z: Zustandssumme der Teilchen in

allen Zustinden; ¢,; Anregungsenergie des angeregten Zustands; 7,.: Anregungstemperatur; k:
BOLTZMANN-Konstante
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Als logarithmische Form wird erhalten:

In( Ly ot dh ) S (GL.8)
gq : qu,rel ’ qu Z .47[: k];xc

Bleibt die Konzentration der thermometrischen Spezies im Plasma wahrend der Mes-

sung konstant, gilt:

I -\ €
ln(% ) = konst — kT" (GL.9)

q qp.rel exc

In( gquqp ) 1aBt sich als lineare Funktion von g4 darstellen und Tey kann aus der
q qp.rel

Steigung (-1/kT) berechnet werden. Als thermometrische Spezies fiir die Bestimmung der
Anregungstemperatur wird am hiufigsten Eisen eingesetzt, da die Ubergangswahrschein-
lichkeiten fiir dieses Element sehr genau bekannt sind. Eisen weist zudem in einem engen
Spektralbereich Uberginge auf, deren Anregungsenergien stark voneinander differieren.
Dies trdgt zur Genauigkeit der Temperaturbestimmung bei und wellenldngenabhéngige
Fehler des optischen Systems wie Response der Photomultiplier oder Transmission der
Lichtleiter werden vernachldssigbar klein [64]. Die Anregungstemperatur fiir das mit Ar-
gon betriebene MIP wurde zu 4300 K bestimmt [28].

Fiir die Bestimmung der gaskinetischen Temperatur nutzt man die Tatsache, dass die
Translation und die Rotation infolge der starken Wechselwirkung zwischen den Freiheits-
graden beider Vorgédnge durch eine Temperatur charakterisiert werden konnen [95, 99].
Die Rotationstemperatur kann genau wie die Anregungstemperatur iiber den Intensitits-
vergleich von Emissionslinien einer thermometrischen Spezies ermittelt werden. Man be-

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

Molekiils und es gilt in Analogie zu Gleichung (9):

e
kT

rot

I -
ln(%):konst —

gq qp.rel

(GL.10)

Die Rotationstemperatur Ty ergibt sich aus der Steigung (-1/kT;.). 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 fiir die effektive Atomisierung
der im Plasma vorhandenen Probenmolekiile ist eine hohe gaskinetische Temperatur.

Die TE;p;-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.

Fiir jede Torch-Resonatortyp-Kombination bei Arbeitsgasvolumenstromen zwischen
50 und 300 1 h™' und Generatorleistungen zwischen 125 und 625 W wurde ein molekularer
BOLTZMANN-Plot erstellt [28]. Der zuvor optimierte Hilfsgasvolumenstrom (30 1 h™)
und Kiihlgasvolumenstrom (1500 1 h™") wurde dabei jeweils konstant gehalten. Fiir beide
Resonatortypen wurden mit Torch 1 die hochsten Rotationstemperaturen ermittelt (Tab. 4-

8).

Tab. 4-8 Maximale Rotationstemperaturen in Kelvin fiir die TE;o;-Kammer und
das Waveguide-Surfatron in Kombination mit Torch 1 bis 3

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

Mit dem TE;(;-Resonator werden hohere Rotationstemperaturen erreicht als mit dem
Waveguide-Surfatron, was auf eine effektivere Ubertragung der Mikrowellenenergie auf
das Plasma schlieBen ldsst.

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 Verfiigung steht, wurde Argon mit zertifiziertem Fe(CO)s-Gehalt
als Kalibrierprobe fiir die Bestimmung von Eisen verwandt. Der Einfluss der Matrix
Chlorwasserstoff bleibt unberiicksichtigt. Zur Optimierung der experimentellen Parameter
wurde somit zunichst gasformiges Fe(CO)s in Argon (cre = 15.7 ug 1) verwendet. Als
Resultat eingehender Untersuchungen wurden die in Tab. 4-9 aufgefiihrten Parameter filir

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 = 3sp/S)3 ng 1" Fe in Ar Hilfsgasstrom 301h"
Empfindlichkeit 60.3 Counts / ng 1" Kiihlluftstrom 1500 1h™'
RSD fiir 0 ng/l Fe in Ar 0.05 % Generatorleistung 625 W
Analysenlinie 259.940 nm (Fell) Resonatortyp TE o
Integrationszeit 3s Torchhalterung Messing
Konzentrationsbereich 6-57.6ng ' Fe in Ar | Torch Torch 1
Arbeitsgasstrom 150 1h" Plasmaform toroidal

Unter diesen optimalen Bedingungen sind relative Standardabweichungen fiir Wieder-
holbarkeiten des Emissionssignals auf der Spektrallinie fiir 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 grof3.
Wird Chlorwasserstoffgas in das Plasma geleitet, treten zwei Effekte auf, die die Nutzbar-
keit der Fell-Linie bei 259.940 nm als Analysenlinie einschridnken. Einerseits erscheint
eine breite, intensive HCI-Bande mit einem Maximum zwischen 257.0 und 258.0 nm, das
einem Elektroneniibergang vom hoheren instabilen Term A'TT zum Grundzustand X'
von HCI entspricht [100]. Auch mit leistungsfahigen Monochromatoren ist diese Bande
nicht aufzulosen, 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 HCI-Bande (2) bei Zugabe von 1.8 1 h! ChlorwasserstofT.

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

Emissionslinien der einfach positiv geladenen Eisenionen zugunsten der Intensititen der

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

menstrom auf tiber 1 %, ist flir alle Spektrallinien des Eisens eine Intensititsabnahme zu

beobachten. In Abb. 4-25 ist der Intensitdtsverlauf fiir die beiden jeweils intensivsten Li-

nien dargestellt.
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ADbb. 4-25 Intensitdtsverlauf der intensivsten Fel- und Fell-Emissionslinie bei
unterschiedlichen HCI-Volumenstromanteilen bei konstantem Priifgas-
volumenstrom (0.3 1 h™)

Die Intensitdtsabnahme 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 (Tex.(ohne HCI) = 4300 K bis Tex(10 % HCI) = 4020 K
[28]). Mit sinkender Temperatur wird das lonisationsgleichgewicht zugunsten der neutra-
len Eisenatome verschoben. Da die Intensitdt direkt proportional zur Teilchenanzahl ist,
folgt zunichst eine Intensitdtsabnahme der Eisenionenlinien zugunsten der Eisenatomlinien
(Abb. 4-25). Die gleichzeitige Abnahme der Emissionsintensititen der neutralen und der
ionisierten Eisenspezies bei einem Anteil von Chlorwasserstoff am Volumenstrom von
tiber 1 % Prozent lasst auf eine Absenkung der gaskinetischen Temperatur mit steigendem
Chlorwasserstoff-Anteil im Plasma schlieflen.

Als Analysenlinie fiir die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff wird die inten-
sivste Atomlinie des Eisens bei 371.994 nm ausgewéhlt. Sobald Chlorwasserstoff in das
Plasma dosiert wird, tbertrifft diese Linie alle Ionenlinien an Intensitidt. Eine Interferenz

wie bei der Fell-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 fiir die Be-

stimmung von Eisen in Chlorwasserstoff nicht eingeschrénkt wird.
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Abb. 4-26 Emissionssignal von Eisen (A=371.994 nm) in HCI ohne Zugabe von Fe(CO)s
und bei Zudosierung von 0.01 pg 1" Fe(CO)s

Der Chlorwasserstoff-Volumenstrom muss einerseits so grof3 sein, dass die Konzent-
ration an den zu analysierenden Spurenbestandteilen im Plasma geniigend hoch ist. Wird
der Chlorwasserstoff-Anteil andererseits zu groB3, ist aufgrund der Temperaturabsenkung
im Plasma eine Dissoziation der im Chlorwasserstoff vorhandenen Eisenchloride [24] im-
mer weniger moglich. Zudem wird der maximale Chlorwasserstoff-Anteil im Plasma durch
das Auftreten von Erosionserscheinungen der Torch begrenzt. Steigt der Chlorwasserstoff-
anteil am Volumenstrom iiber einen Wert von 14 %, weicht das Plasma aufgrund seiner
Viskositit dem Chlorwasserstoff aus. Der Torus des hohlzylinderférmigen Plasmas ver-
grofert 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 Intensitét der Siliziumemissionslinie bei A=288.158 nm in Abhingigkeit des
HCI-Gehaltes im Gesamtvolumenstrom; Integrationszeit: 1s

Die Standzeit der Torch wird durch die Materialabtragung bei Dosierung gro3er Men-
gen Chlorwasserstoff stark verkiirzt, so dass bei einem maximalen Chlorwasserstoffanteil
von 10 % gearbeitet werden kann.

Zur Bestimmung des Chlorwasserstoff-Volumenstromes, bei dem die maximale Emp-
findlichkeit fiir die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff erreicht wird, werden mit
Hilfe des Gasdosierungssystems Chlorwasserstoffgasproben mit unterschiedlichen Eisen-
konzentrationen hergestellt. Uber 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 ug 1" Eisen in Chlorwasserstoff
volumetrisch-dynamisch zudosiert. Der Arbeitsgasstrom wird dabei iiber MFC 2 angegli-
chen und konstant gehalten. Bei hohen Chlorwasserstoff-Volumenstromen 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 fiir Eisen in HCI bei unterschiedlichen HCI-
Volumenstromen; Integrationszeit: 1s

Bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit des Arbeitsgases und konstanter Eisenkon-
zentration in Chlorwasserstoff gelangt bei hohen Chlorwasserstoff-Volumenstrémen pro
Zeiteinheit mehr Eisen in die heile Plasmazone, in der es atomisiert und zur Strahlungs-
emission angeregt werden kann. Dieser Effekt wirkt sich trotz Erniedrigung der Plasma-
temperaturen mit zunehmenden Chlorwasserstoff-Volumenstromen positiv auf die Emp-
findlichkeit fiir die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff aus. Die maximale Emp-
findlichkeit des Systems fiir die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff wird bei dem

maximal moglichen Chlorwasserstoff-Volumenstrom von 3 1 h™ erreicht.
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4.3.4 Bestimmung des Eisengehaltes in Chlorwasserstoff

Da kein Chlorwasserstoffgas mit zertifiziertem Eisengehalt erhiltlich ist, werden mit
Hilfe des Gasdosierungssystems zum Chlorwasserstoff unterschiedliche Mengen an Eisen-
pentacarbonylpriifgas zugemischt. Abb. 4-29 zeigt eine lineare Kalibrierfunktion, die zu-
gehorigen Kalibrierparameter, Empfindlichkeit und Nachweisgrenze sind in Tab. 4-10 auf-

gefiihrt.
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Abb. 4-29 Kalibriergerade fiir Eisenpentacarbonyl in HCI (A = 371.994 nm)
mit 99 %-Vertrauensgrenzen
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Tab. 4-10 Kalibrierdaten fiir die Bestimmung von Eisenpentacarbonyl in Chlorwasserstoff

Nachweisgrenze (¢ = 3sg/S) 0.10 pg 1" Fe in HCI Hilfsgasstrom 271h"
Empfindlichkeit 3035 Counts / pg 1 HCI-Volumenstrom 3 1h™
RSD fiir 0 pg/l Fe in HCI 39 % Kiihlluftstrom 1500 1h"
Bestimmtheitsmal} *= 0,996 Generatorleistung 625 W
Analysenlinie 371.994 nm (Fel) Resonatortyp TE o1
Integrationszeit 3s Torch Torch 1
Konzentrationsbereich 0.2-1.44 pg I Fe in HCI | Torchhalterung Messing

Die ermittelte Nachweisgrenze fiir die Bestimmung von Eisen in Chlorwasserstoff ist
zwar etwa um den Faktor 30 schlechter als fiir die Bestimmung von Eisen in Fe(CO)s/Ar,
sollte aber fiir die Spurenanalyse von Eisen in Gasen ausreichen, da die mit dem GFAAS
bestimmten Eisengehalte nicht niedriger als 10 pg 1! waren. Trotz der niedrigen Nach-
weisgrenze konnte mit dem optimierten MIP-AES-System nur bei der Untersuchung eines
Druckgasbehilters direkt nach dem erstmaligen Offnen des Hauptventils der in Abb. 4-30

gezeigte Verlauf der Emissionsintensititen der Eisenspezies beobachtet werden.
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ADbb. 4-30 Emissionsintensititen der Spektrallinie von Fe (A = 371.994 nm) nach
Offnen des HCI-Druckgasbehilter
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Bei anschlieBenden Analysen des reaktiven Gases wurde kein eindeutiges, aus Chlor-
wasserstoff stammendes Eisenemissionssignal gemessen. Die mit dem entwickelten Sys-
tem erreichte gaskinetische Temperatur ist filir eine Atomisierung der in Chlorwasserstoff
vorhandenen Eisenverbindungen zu niedrig. Da in Stahlflaschen gelagerter Chlorwasser-
stoff hauptsédchlich Eisenchloride als Schwermetallverunreinigung enthélt [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
konnen (T,o(ohne HCI) = 2300 K bis Tyo(10 % HCI) = 2050 K [28]). Die niedrige gaski-
netische Temperatur macht sich bei der Analyse von zudosiertem Fe(CO)s/Ar nicht be-
merkbar, da Fe(CO)s/Ar nicht mit Chlorwasserstoff reagiert und bei T = 220°C vollstindig
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. Fiir 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 Intensitéten nicht moglich
ist. Da dieser Verlauf nur direkt nach dem erstmaligen Offnen des Druckgasbehilterventils
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-
Ber Mengen chlorierter Eisenverbindungen auch noch andere partikuldre oxidische Eisen-
verbindungen vorlagen. Eine Quantifizierung des Eisengehaltes ist nicht moglich, so dass
lediglich Emissionsintensitidten ohne Konzentrationsangaben aufgetragen sind. Die quali-
tative Betrachtung erlaubt jedoch wieder den Riickschluss, dass als Hauptquelle fiir
Schwermetallverunreinigungen Komponenten des Gasversorgungssystems wie Druckgas-

behilter- 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 Ubrigen atomspektro-
metrischen Methoden angesehen, da die Bestimmung einiger Elemente (Cadmium, Chrom,
Eisen, Antimon [102]) mit hoherer Empfindlichkeit durchgefiihrt werden kann. Ein nicht-
dispersives System hat zudem den Vorteil, dass ein einfacher Aufbau aus einer Anre-

gungsquelle, einem Atomisator und einem Detektor kostengiinstig 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; Lange 10 mm; Durchmesser der Windungen 2 mm; Anzahl der Windun-
gen 30), die in einem Quarz-Rohr mit drei Eingéngen fiir Proben-, Kalibrier- und Verdiin-
nungsgas befestigt ist. Die Spirale wird Uber eine kontrollierte Entladung einer Batterie aus
Kondensatoren innerhalb weniger Millisekunden auf die gewlinschte Temperatur gebracht.
Die Atomisierungstemperatur betragt 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 Wellenlangenbereich von 300 — 450 nm aufweisen [103], allerdings ist
die Intensitat der HKL-Strahlungsemission 50mal niedriger als die der EDL. Zur Kompen-
sation der niedrigeren Strahlungsintensitat 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 berticksichtigt. Streulichtsignale wah-
rend der Messung kénnen 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

Gesamtkapazitat der Batterie 1-31 mF
Spannung 0-63 V
Atomisierungstemperatur 2500 °C
Scan Zeit 1-10s
Verzogerungszeit 1-100's
Zahl der Messungen pro Zyklus Max. 12
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Gasdosierungssystem

Auch die atomfluoreszenzspektrometrische Analyse reaktiver Prozessgase erfordert ein
spezielles Gaszufuhrungssystem, welches einen konstanten kontaminationsarmen Gasfluss
erlaubt und gleichzeitig die Atomisierungseinheit Tantalspirale gegen Zerstérung insbe-
sondere wahrend der Atomisierungsphase schiitzt. Das verwendete Gaszufiihrungssystem
ist in Abb. 4-32 schematisch dargestellt. Als gasférmige Kalibrierprobe wurde wiederum

eine definierte Menge Fe(CO)s, verdiinnt mit Argon (15.7 ug I'* Ar) eingesetzt.

M2 \

Bl B3

Abb. 4-32  Gasdosierungssystem: A) Atomisierungseinheit; B1-B3) Druckgasbehalter
gefillt mit Argon, Fe(CO)s in Ar und Chlorwasserstoff;
M1, M2) Massendurchflussregler; V) Schwebekérperdurchflussmesser

78



4.4 Einsatz der NAFS zur Analyse von Chlorwasserstoff

4.4.2 Einfluss der Matrix Chlorwasserstoff auf die Bestimmung von Eisen

Zur Uberpriifung des Einflusses der Matrix Chlorwasserstoff auf die Intensitét 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-

intensitat.
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Abb. 4-33 Einfluss der Chlorwasserstoffmatrix auf die Bezugskurve
1: Fe(CO)s in Ar; 2: Fe(CO)s; 1% HCI in Ar; 3: Fe(CO)s; 2 % HCl in Ar

Mit ansteigender Chlorwasserstoffkonzentration nimmt die Eisenfluoreszenzintensitat
weiter ab. Eine mogliche Ursache fir diesen Effekt ist das Quenching der Fluoreszenz-
strahlung durch HCI-Molekile oder Cl-Atome. Untersuchungen haben gezeigt, dass ab
einer HCI-Konzentration von 10 % die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung gegen Null
geht.
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Abb. 4-34  Abhangigkeit der Intensitat der Eisenfluoreszenzstrahlung von der HCI-
Konzentration in Argon

In Abb. 4-34 ist deutlich zu erkennen, dass bei Zugabe von geringen HCI-Konzentrati-
onen (0 — 1 %) zum Fe(CO)s/Ar-Gemisch die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung stark
abfallt um dann zwar nicht mehr in dem Mal3e, jedoch stetig weiter gegen Null abzusinken.
Die Nachweisgrenze verschlechtert sich entsprechend der Abnahme der Empfindlichkeit
der Bezugskurve. Liegt die Nachweisgrenze fir die Bestimmung von Eisen in Argon noch
bei 16 ng I™* (3s-Kriterium), so erhéht sie sich bei Zugabe von 1 % HCI auf 22 ng I'* bzw.
auf 2.2 pg I bei einer Zugabe von 4 — 10 % HCI zum Fe(CO)s/Ar- Gemisch.

Obwohl die Atomfluoreszenzspektrometrie zu den &uferst nachweisstarken
Analysenprinzipien gehort zeigen die durchgefuhrten 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 kdnnen und eine
erhohte Empfindlichkeit gegeniiber der Einspeisung von wéssrigen Losungen zu erwarten
ist, da bei konventionellen Zerstaubern lediglich ca. 3-5 % der fliissigen Analysenprobe
das Plasma als Aerosol erreichen. Schram modifizierte ein ICP-Atomemissionsspektro-
meter zur direkten Bestimmung von Fe in Chlorwasserstoff und erreichte tiber die Kalib-
rierung mit dem Priifgas Fe(CO)s/Ar eine Nachweisgrenze von 2 pg kg™ Chlorwasserstoff
[24]. Er stellt auBerdem eine Methode vor, mit der auch eine Kalibrierung fiir nichtfliich-
tige Verbindungen moglich ist: Nach der Messung einer Leerprobe (Ar + H,O) wird das
reaktive Prozessgas analysiert (Prozessgas + H,O). Zu diesem Plasma (Prozessgas + H,O)
wird in der ndchsten Messung eine gasformige Referenzprobe (Fe(CO)s/Ar) dosiert (Pro-
zessgas + gasformige Referenzprobe + H,0O). AnschlieBend wird eine wissrige Multiele-
mentbezugslosung eingespeist (Prozessgas + wissrige Bezugslosung), die unter anderem
auch Eisen als Komponente enthalten muss. Aus dem Verhéltnis der Intensitidtswerte fiir
die Analyse der gasformigen und der wéssrigen Referenzproben ldsst 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 vernachldssigt 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 Fliichtigkeit bilden
koénnen (Sdp. 76 °C fiir PCl3, 105.3 °C fiir POCl; und 130.2 °C fiir AsCls) [104, 117]. Die
Kalibrierung eines Analysenverfahrens auf der Basis der ICP-Atomemissionsspektrometrie
stellt auch hier eine entscheidende Hiirde dar. Die Forderung nach einer gasférmigen Refe-
renzprobe ldsst den Einsatz von PH; und AsHj, beide verdiinnt mit Argon, sinnvoll er-
scheinen. Aber auch hierbei ist zu bedenken, dass die genannten Elemente hauptséchlich
nicht in diesen Verbindungen vorliegen und somit das Additionsverfahren als Methode der

Wahl anzunehmen ist.
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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 fiir gasféormige Proben konzipiert.
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Abb. 4-35 Schematische Darstellung des ICP-AES-Systems zur Direkteinleitung von
Chlorwasserstoff
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Zur Messung der Gasstrome werden Schwebekorperdurchflussmesser aus nichtmetal-
lischen Werkstoffen (Quarz, PVDF und PP) verwendet. Die Regulierung erfolgt durch den
Einsatz von peristaltischen Schlauchpumpen mit Tygon- und Vitonschlduchen, das Gas-
leitungssystem besteht aus PFA. Vor den Schlauchpumpen wird der Gasstrom geteilt. Die-
ser Bypass ermdglicht bei ausgeschalteter Schlauchpumpe eine Unterbrechung der Pro-
bengaszufuhr ins Plasma ohne Ventile zu betétigen. Ebenso wird der iiberschiissige Chlor-
wasserstoffgasstrom in einem Gaswischer (Scrubber) durch Absorption in Wasser ent-
sorgt. Die Direkteinleitung der Gase in das ICP-Atomemissionsspektrometer erfolgt
zwischen Zerstduberkammer und Plasmabrenner. Dazu wurde das Aerosolrohr modifiziert
(Abb. 4-36). Das Y-formige Zwischenstiick (1) verbindet iiber Kugelschliffe Zerstauber-
kammer (2) und Plasmarohr (3). Das Chlorwasserstoffgas und die gasformige Referenz-
probe werden iiber die dritte Offnung des Aerosolrohres eingeleitet. Dazu werden die von
den Schlauchpumpen ausgehenden Leitungen iiber Schlauchverbinder (4) verbunden und
im Aerosolrohr zusammengefiihrt. Der Referenzprobengasfluss ist geringer als der Chlor-
wasserstoffgasfluss. Zur gleichméfigen Vermischung beider Gasstrome 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: Priifgas)
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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 Wellenlinge von
A =189.042 nm muss der Monochromator mit Stickstoff der Qualitdt 99.999 % gespiilt
werden um den unter 200 nm Strahlung absorbierenden (Luft)Sauerstoff zu verdriangen.
Fiir die Bestimmung von Phosphor wurde die Wellenlinge A = 213.618 nm mit der
hochsten Phosphor-Emissionsintensitit als Analysenlinie gewihlt. Tab. 4-12 zeigt die fiir

die durchgefiihrten Untersuchungen optimalen experimentellen Parameter.

Tab. 4-12 Experimentelle Parameter zur Bestimmung von As und P in Chlorwasserstoff

As P
Wellenldnge 189.042 nm 213.618 nm
Generatorstromstirke 0.52 A 0.6 A
Lichtleiterhohe 6 mm iiber der HF-Spule 1 mm {iber der HF-Spule
Pumpenschlauch Tygon; @ 0.89 mm Tygon; @ 0.89 mm
Plasmagasstrom 1 1 min™ 1 1 min™
Kiihlgasstrom 13 I min™ 13 1 min™
Integrationszeit 5s 5s
Zerstaubergasdruck 2.4 bar 2.7 bar

4.5.1.2 Abhangigkeit der Arsen- und Phosphoremission von der Offnungszeit des
Hauptventils

Bevor Uberlegungen zur Kalibriermethode der Analysenverfahren angestellt werden
konnen, sollte der Verlauf der zeitlichen Abhédngigkeit der Arsenemission auf eine zusitz-

liche Besonderheit aufmerksam machen.
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Abb. 4-37  Abhingigkeit der Emission (As) bei A = 189.042 nm von der Offnungszeit des
Hauptventils (HCI1 99.8 %)

Abb. 4-37 zeigt, dass die Emissionsintensitit der Spektrallinie von Arsen auch nach
einer Offnungszeit des Hauptventils von ca. 110 min sich nicht auf einen konstanten Wert
einpendelt. Vielmehr ist ein fast periodischer Verlauf der Intensitdt von hohen zu niedrigen
Werten zu erkennen. Vergleichende Untersuchungen der fliissigen und gasformigen Phase
durch Absorption der jeweiligen Phase in Wasser haben ergeben, dass nur ca. 4 % der
Arsenkontaminationen in der Gasphase enthalten sind. Der grofite Anteil befindet sich in
der fliissigen Phase, so dass Siedeprozesse wihrend der Chlorwasserstoffentnahme die
Ursache fiir die auftretenden Schwankungen sind. Dieser Verlauf erschwert die Kalibrie-
rung des Analysensystems zusétzlich, da zu den schon diskutierten Schwierigkeiten der
fehlenden Referenzproben ein Additionsverfahren zur Beriicksichtigung des Matrixeinflus-
ses nicht angewandt werden kann, da sich der Arsenaustrag wéihrend der Chlorwasserstoft-
gasentnahme dndert. Die Kalibrierung des Analysenverfahrens kann somit nur nach dem
Standardkalibrierverfahren erfolgen.

Der Verlauf der zeitlichen Abhéngigkeit der Phosphoremission zeigt im Gegensatz
dazu eine tliber die beobachtete Zeit von 120 min konstante Intensitdt. Somit sollte die Ka-

librierung tiber das Standardkalibrierverfahren bzw. Additionsverfahren moglich 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 gasformigen Referenzprobe bedingt, dass AsH; in Ar
(c(AsH3) = 3.0 pg 1) und PH; in Ar (c¢(PH3) = 1.4 pg 1) zur Kalibrierung eingesetzt wer-
den konnen, jedoch stimmen die Verbindungen nicht mit den als Chloride vorliegenden
Verunreinigungen iiberein. Wie schon die Untersuchungen mit der MIP-Atomemissi-
onsspektrometrie zeigten, konnen unterschiedliche Verbindungsformen die Emissionsin-
tensitét 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 vollstindige Atomisierung der Verbindungen erfolgt.
Kalibrierung und Arsengehalt

Unter Verwendung von AsHj; und PHj als Referenzprobe und den in Tab. 4-12 ge-
nannten experimentellen Parametern wurde eine lineare Bezugskurve (y = 6.3379 x +
4.8746; r* = 0.9990) im Bereich von ¢ (As) = 0 — 290 ng 1" ermittelt. Die Nachweisgrenze
(3-s-Kriterium) wurde zu 3.2 ng:l"' berechnet. Die in Abb. 4-37 dargestellten Emissionsin-
tensititen entsprechen somit Arsenkonzentrationen zwischen 155 und 20 ng 1" mit einer

Standardabweichung von s, = 5.1 % (n = 10) (Abb. 4-38).
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Abb. 4-38 Abhingigkeit der Arsenkonzentration von der Offnungszeit des Hauptventils

Kalibrierung und Phosphorgehalt

Zur Uberpriifung des Einflusses der Chlorwasserstoffmatrix auf die Emissionsintensi-
tat 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

¢ (P) in HCI 99.8% 9 ngl” (5.=4.7 %) 4 ngl™ (s,0=8.8 %)
Empfindlichkeit E 16.217 [digits/pgmin™] 8.615 [digits/pugmin™]
Backround-Equivalent- 68 pgkg” 513 pugkg™’
Concentration

(BEC) = Iglindwer/ E

NWG (k =3) 3 ngl” 5 ngl”

Die nach dem Additionsverfahren ermittelte Phosphorkonzentration in Chlorwasser-

stoff ist geringer als die mit Hilfe des Standardkalibrierverfahrens bestimmte Konzentra-
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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 gehort.

Die quantitative Bestimmung von Silizium in Chlorwasserstoff erfolgte mit Hilfe des
beschriebenen ICP-AES-Systems. Die optimalen experimentellen Parameter sind in Tab.
4-14 aufgefiihrt.

Tab. 4-14 Experimentelle Parameter zur quantitativen Bestimmung von Si in HCI1

Wellenldnge 251.610 nm
Generatorstromstirke 0.72 A
Zerstidubergasdruck 1.60 bar
Plasmagasstrom 1 1 min™
Kiihlgasstrom 13 1 min™
Integrationszeit 3s

Die Abhingigkeit der Siliziumemissionsintensitit in Chlorwasserstoff von der Off-
nungszeit des Hauptventils zeigt einen dhnlichen Trend (Abb. 4-39) wie der Verlauf der
eisenspezifischen Extinktion (Kap. 4.1.4). Direkt nach Offnen des Druckgasbehilterventils
ist eine maximale Emissionsintensitit 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 SiH,Cl, und SiH;Cl vorliegenden Verunreinigungen [105]
sowohl in der Gasphase iiber der fliissigen Phase im Druckgasbehélter als auch Kontami-
nationen aus dem Druckgasbehilterventil die Ursachen fiir den anfianglichen hohen

Siliziumgehalt sind.
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Abb. 4-39 Abhingigkeit der Emissionsintensitit (Si) von der Offnungszeit des
Hauptventils

4.5.2.1 Kalibrierung und Siliziumgehalt

Obwohl das in Chlorwasserstoff vorliegende Silizium iiberwiegend als SiHCl; und
SiH,Cl, vorliegt, kann zur Kalibrierung nur SiH4 in Argon (c(Si) = 106.2 ug-l'l) als Refe-
renzprobe eingesetzt werden, da die Chlorsilane nicht als Referenzsubstanzen zur Verfii-
gung stehen. Ebenso wie schon bei der Bestimmung des Phosphor- und Arsengehaltes in
Chlorwasserstoff sind auch hier die Kalibriermethoden Standardkalibrierverfahren und
Additionsverfahren gegeniiberzustellen. Die nachfolgende Tabelle zeigt die mit beiden
Verfahren bestimmten Nachweisgrenzen (NWG) und Elementgehalte bei einem Chlorwas-

serstoffdurchsatz von 0.1099 1 min™.
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Tab. 4-15 Vergleich Standardkalibrierverfahren — Additionsverfahren

Standardkalibrierverfahren Additionsverfahren

¢(Si) in HC1 99.8% 0.30 pg 1™ (sre1=1.6 %) 0.19 pg I (sre1=1.5 %)
Empfindlichkeit E 60406 [digits/pg min™'] 65393 [digits/pg min™']
BEC = Igjinawer/E 3.810™ pg min™ 8.0 10 ug min™
NWG (k = 3) 6.2ngl" 73 ngl”

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 gasformige Referenzprobe auf die Temperaturen des Plasmas nicht auszu-
schliefen.

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.

Fiir die Untersuchungen wurde eine Eisenbezugslosung mit einer Konzentration von
200 mg1" verwendet. Der Zerstdubergasdruck betrug 2.0 bar bei einer Generatorstrom-
starke von 0.70 A. Der Transport der Losung in das Plasma findet mit Hilfe einer peristal-
tischen Pumpe (1.67 ml min™) iiber einen Meinhard-Zerstiuber statt. Die experimentellen
Parameter fiir die Bestimmung des Siliziumgehaltes bleiben unverdndert. Das induktiv
gekoppelte Plasma wird durch das Plasmagas (Ar), Kiihlgas (Ar) und Aerosolgas (Probe)
erzeugt. Um konstante Volumenstrome zu erhalten, wurden zum Vergleich der Anre-

gungstemperaturen jeweils 0.1099 1 min™ Ar bzw. Chlorwasserstoff als Probe verwendet.
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4.5 Einsatz der ICP-AES zur Analyse von reaktiven Prozessgasen

Die Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe von Chlorwasserstoff einen Einfluss auf die Anre-
gungstemperatur des Plasmas hat. Bei Verwendung von Chlorwasserstoftf als Probe sinkt
die Temperatur von Ta(ohne HCl) = 7611 K auf Ta(mit HCI) = 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 Abhingigkeit der Anregungstemperatur des Plasmas von der Silankon-
zentration (Additionsverfahren)

Die Standardabweichungen fiir die Bestimmung der Anregungstemperaturen liegen
zwischen 0.2 und 1 % (n = 15), so dass die Anderung signifikant ist.

Da das Nutzsignal in der Atomemissionsspektrometrie die spontane Emission von
Lichtquanten durch den Ubergang eines angeregten Atoms oder Ions in einen Zustand
niedrigerer Energie ist und die Linienintensitét 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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d
|qp=_nq~h'qu~qu (Glll)
4n

qu: emittierte Intensitit fiir Ubergang q—p, ng: Anzahl der Teilchen im angeregten Zu-
stand, Vap: Frequenz der Emission, qu: EINSTEINsche Ubergangswahrscheinlichkeit fiir 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 gro3es Problem darstellt.
4.5.4 Anwendung der ICP-AES auf die Analyse von Dichlorsilan

Neben dem Element Eisen als Indikationselement fiir durch Korrosion auftretende
Schwermetallkontaminationen sind die Elemente der III. und V. Gruppe von grofler Be-
deutung (s. Kap. 1.2). Stellvertretend fiir 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 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 Druckgasbehélter (b) verbunden. Diese Kapillare wird von einer weiteren (c) umge-
ben, sodass durch Spiilen mit Argon keine Feuchtigkeit durch die Kapillarwéinde treten
kann. Das Inertgas wird ebenso zur Verdiinnung des Probengases verwendet. Die Regulie-
rung des Proben- und Kalibriergasflusses in das ICP-Atomemissionsspektrometer erfolgt
iiber peristaltische Pumpen (d), die mit einem elektronischen Blasenzihler kalibriert wur-

den. Uber Durchflussmesser (e) vor den Pumpen kann zur Unterbrechung der Probengas-
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zufuhr ins Plasma (f) ohne Ventilbetitigung der Gasstrom iiber einen Puratex-Absorber
(Al,O3/KMnOQy) (g) geleitet werden.

Der Anschluf3 zum Injektorrohr der Plasmafackel (f) erfolgt anstelle des herkommli-
chen Zerstdubers und der Zerstauberkammer iiber ein spezielles Quarzstiick (h) mit drei
Zuleitungsmoglichkeiten. Der Zerstdubergasstrom wird {iber Zugang 3 dosiert. Der Druck-
verlust, der sonst durch den Zerstduber hervorgerufen wird, kann mit Hilfe eines Ventils zu

Druckreduzierung erreicht werden. Das Kalibriergas wird liber 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 ausfiihrlich diskutiert worden. Auch die Kalibrierung des ICP-AES-Sys-
tems zur Bestimmung der Elemente Eisen und Bor in Dichlorsilan ist nur mit dem Wissen
durchzufiihren, dass die zur Verfiigung stehenden gasformigen 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 ug I'") herangezogen werden. Zur Bestimmung des Borgehaltes in der
Probe wird Diboran (¢(B) = 12.8 pg 1) als Referenzprobe verwendet, da zertifiziertes
Bortrichlorid nicht zur Verfiigung steht. Die analysierte Dichlorsilanmenge kann iiber die
gleichzeitige Messung der Emissionsintensitit der Siliziumspektrallinien ermittelt werden.
Die Kalibrierung erfolgt hierbei iiber die Bestimmung von einem 2 %igen v/v Dichlorsi-

lan/Argon-Gemisch (c(SiH,Cl) = 1.219 107 — 2.409 10~ g min™") (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 durchgefiihrt.
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Tab. 4-16 Nachweisgrenzen zur Bestimmung von B und Fe in SiH,Cl,

Element Fe B
Wellenlange 238.204 nm 259.940 nm 249.678 nm
Nachweisgrenze 0.64 pg 1" 0.45 pg 1’ 1.12 pg 1"
Srel-/% 3.81 4.12 1.77

4.5.4.3 Langzeitmessungen

Der Vorteil der direkten Bestimmungsverfahren ist die Moglichkeit des Monitorings
der momentanen Elementkonzentration. Eventuelle Schwankungen, die unterschiedliche
Ursachen haben, konnen somit erfasst werden. Die nachfolgenden Ergebnisse zeigen wie-
derum, wie wichtig diese Beobachtungsmdglichkeit ist.

Bei der Messung der Emissionsintensitdt der Spektrallinie von Eisen in Dichlorsilan in
Abhiingigkeit von der Offnungszeit des Hauptventils des Druckgasbehilters ist ein ver-
gleichbarer Trend zu beobachten wie bei der Analyse von Chlorwasserstoff (Kap. 4.1.4).
Die maximale Emissionsintensitit wird kurz nach Offnen des Hauptventils erreicht um
sich dann langsam nach ca. 10 Minuten auf ein konstantes Niveau einzupendeln. Die Er-
gebnisse unterstiitzen die Vermutung, dass die im Gasraum befindlichen Materialien des

Gasversorgungssystems die Ursache fiir die Eisenkontaminationen darstellen.
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Abb. 4-43  Abhingigkeit der Emissionsintensitdt (Fe (A = 259.940 nm) in SiH,Cl,) von
der Offnungszeit des Hauptventils
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Anders verhilt sich dagegen der zeitliche Verlauf der Borkonzentration in Dichlorsi-
lan. Innerhalb eines Messtages verdndert sich der Gehalt nicht signifikant (s, = 3.9 %).
Wird der gleiche Druckgasbehilter nach Tagen einer erneuten Analyse zugefiihrt, 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  Abhangigkeit des Borgehaltes in Dichlorsilan von der Standzeit des
Druckgasbehélters

Die Analyse der fliissigen Phase zeigt ein dhnliches Verhalten, so dass eine Anreiche-
rung aus der Gasphase in die fliissige Phase auszuschlieBen ist. Ist die Hauptursache fiir
Eisenverunreinigungen in dem Gasversorgungssystem auflerhalb des Druckgasbehilters zu
suchen, so sind fiir den Borgehalt in Dichlorsilan zu einem bestimmten Zeitpunkt Vor-
ginge im Druckgasbehilter verantwortlich. Vermutungen gehen dahin, dass Bortrichlorid
an der Oberfliche des Druckgasbehilters adsorbiert wird. Infrarotspektrometrische Unter-
suchungen ergaben, dass Bortrichlorid auf einem Eisenfilm, tiber den das Gas eine Stunde
geleitet wurde, ohne Dissoziation adsorbiert wird [107]. Ein dhnliches Verhalten auf der
inneren Oberfliche des Gasdruckbehélters aus elektropoliertem Edelstahl ist sehr wahr-
scheinlich.

So sehr die Vorteile dieser direkten Methode anhand der Langzeitmessungen demonst-

riert werden konnen, so sehr liegen auch die Nachteile auf der Hand.
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Die erreichten Nachweisgrenzen fiir die Bestimmung von Eisen und Bor in Dichlorsi-
lan geniigen nicht den Anforderungen der Spezifikationen (¢(B) < 8 ng I''; ¢(Fe) <
400 ng 1) [108]. Diese kann beziiglich der Bestimmung von Eisen in Dichlorsilan durch
Anwendung des in Kap. 4.1 vorgestellten GFAAS-Verfahrens erfiillt werden. Jedoch ist
die GFAAS fiir die Bestimmung von Bor nicht die Methode der Wahl.

Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit ist daher der Einsatz eines indirekten

Verfahrens mit der Moglichkeit 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 Moglichkeiten zur Pro-
benvorbereitung wie Filtration partikelgebundener Verunreinigungen, Einleiten des Pro-
bengases in eine geeignete Absorptionslosung, ,,Cold-trap“-Verfahren, Festphasenextrak-
tion und die indirekte Bestimmung {iber 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. erhohte Kontamination durch benétigte 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 pum 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 HCI und HNO; mittels GFAAS durchgefiihrt. Die Autoren beriick-
sichtigen dabei nicht Verunreinigungen, die in Form von Partikeln kleiner als 0.05 pm oder
als gasformige bzw. fliissige Verbindungen vorliegen. Denyszyn et al. erweiterte die Pro-
benvorbereitung fiir die Analyse von Chlorwasserstoff um den Schritt der Einleitung des
Probengases nach Passieren eines PTFE-Membranfilters (Porendurchmesser: 0.2 pm) in
deionisiertes Wasser [23]. Die atomspektrometrische Bestimmung von Chrom, Kupfer,
Eisen und Nickel mittels GFAAS zeigte, dass hohe Leerwerte aus den Filtern die Nach-
weisstirke des Verfahrens einschrinken. Die Bestimmung von Aluminium, Calcium,
Chrom, Kupfer, Eisen, Uran, Mangan, Natrium, Blei und Zink in N,, H,, HCI, NH3, B,He,
SiHa, AsHs und PH; mittels GFAAS nach Einleitung der Gase in verschiedene Absorpti-
onslésungen beschreiben Cui et al. [109]. Die Autoren weisen auf die Schwierigkeiten der
Probennahme hinsichtlich unvollstindiger Absorption der Probengase hin. Die oxidative
Umsetzung von AsHs und PH3; mit HNO; in vier hintereinander verbundenen Gaswasch-
flaschen wurde zur Bestimmung von AsHj; in PH;-Trigergasgemischen (H, oder Ar) ge-
nutzt [110]. Die Wiederfindungsraten von AsH; um 50 % erforderten das Erwdrmen der

zwelten bis vierten Gaswaschflaschen mit Hilfe eines 500 W-IR-Strahlers um die Wieder-
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findungsraten auf 97 % zu erhdhen. Die Bestimmung des Arsengehaltes in der Absorpti-
onslosung 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 Losung bis auf 0.2 ml,
Aufnehmen des Riickstandes in 48 %ige HF, ein weiteres Abrauchen der Losung und Auf-
nehmen des Riickstandes in 1 ml Wasser erfolgte mittels der Karminsdure als farbiges Re-
agenz (A = 610 nm) [111]. Dieses aufwendige Verfahren gehort zu der Gruppe der ,,Cold-
trap“-Verfahren, bei denen das Probengas vor Beginn des ersten Analysenschritts durch
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff verfliissigt wird, um so die weitere Probenbehandlung zu
vereinfachen. Weitere Beispiele fiir 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 verfliissigte Probengas wird in ein mit Quarzku-
geln gefiilltes beheizbares Rohr injiziert und dann bei 760 °C unter H,-Atmosphére teil-
weise zersetzt. Die als Chloride vorliegenden Phosphorverunreinigungen werden zu PHj;
reduziert, durch eine Natronlaugeldsung geleitet, gaschromatographisch getrennt und mit
Hilfe eines Flammenphotometrischen Detektors (FPD) bei A = 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 hohere Anreicherung der Metallspuren mit dem vorgestellten
Analysensystem als bei der Durchfiihrung der Losungsabsorptionsmethode erreicht werden
kann. Sie bestimmen aber keine Wiederfindungsraten, sodass die Vollstindigkeit der Ad-
sorption an der Festphase nicht {iberpriift 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);*") 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 vollstindiges Auf-
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fangen der Probe unabhéngig von der Probenvorbereitungsart erreicht wird. Voraussetzung
fiir eine richtige Analyse des Prozessgases ist ein iiber die Anreicherungszeit konstante
Elementkonzentration in der gasféormigen Probe. Direkte Analysen haben jedoch gezeigt,
dass die Elementgehalte abhéngig 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 mdglich ist oder

die Nachweisempfindlichkeit nicht ausreicht.

5.1 Bestimmung von Calcium in Chlorwasserstoff

Qualitative Analysen des Chlorwasserstoffgases mittels [CP-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 gasformige Kalibrierprobe zur
Verfiigung steht. Das nachfolgend beschriebene Impingersystem zur Absorption von
Chlorwasserstoff ermdglicht die Analyse der Absorptionslosung mit der ICP-Atomemissi-

onsspektrometrie.

PTFE-Behilter
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—> ENE SR T 1>
Solvenz
Fritte Eiskiihlung
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) l I [
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Abb. 5-1 Impingersystem zur Absorption von Chlorwasserstoff

100
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Das Impingersystem besteht aus einem PTFE-Gefal3, in dessen Deckel eine Gasleitung
eingelassen ist, die in einer Chlorwasserstoffresistenten Fritte endet. Hierdurch wird die
Bildung von grofen Gasblasen, die vor dem Losen in der Absorptionslosung (50 ml bi-
destilliertes Wasser) aufsteigen, vermieden. Durch die hohe Losungsenthalphie von
Chlorwasserstoff in Wasser heizt sich die Absorptionsldsung stark auf. Die Loslichkeit von
Gasen in Fliissigkeiten nimmt mit steigender Temperatur ab und der erwiinschte Absorpti-
onseffekt wird kleiner. Daher wird wéhrend der Absorption des Probengases das Absorpti-
onsgefial mit Eis gekiihlt. Ein in der Umgebung der Fritte entstehender Chlorwasserstoff-
Konzentrationsgradient wird vermieden, indem die Absorptionslosung mit Hilfe eines
Magnetriihrers durchmischt wird. Die Quantifizierung der eingeleiteten Chlorwasserstoff-
menge erfolgt durch acidimetrische Titration mit Natriumhydroxid-Lésung (¢(NaOH) = 1
mol 1.

Die Absorptionslosungen 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 HCI mit ICP-AES

Wellenlénge 393.336 nm (II)
Integrationszeit 3s
Zerstdubergasdruck 1.9 bar
Generatorstromstérke 0.72 A
Plasmagasfluss 1 1 min™
Kiihlgasfluss 13 I min™
Volumenfluss (peristaltische Pumpe) 1.69 ml min™

Sowohl die Anwendung der Standardkalibriermethode als auch das Additionsverfahren
mit wissrigen Elementbezugslosungen zeigten, dass der Calciumgehalt nur mit hohen Ver-
fahrensstandardabweichungen ermittelt werden konnte (s = 22%). Die Ursachen hierfiir
sind in der komplexen Probenvorbereitung und in den an der Nachweisgrenze (cnwg =

0.3 ng I HCI) vorliegenden Calciumkonzentrationen zu suchen.
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5.2 Bestimmung von Alkalimetallen in Chlorwasserstoff

Die Vermutung liegt nahe, dass die Alkalimetalle Natrium, Kalium und Lithium als
Vertreter der ubiquitir 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 moglich. Die Probenvorbereitung wird dabei wie in Kap. 5.1 be-
schrieben durchgefiihrt.

Die Kalibrierung des Verfahrens kann nur iiber die Additionsmethode erfolgen, da die
durch Chlorwasserstoff erhdhte Viskositit der Probenldsung einen erheblichen Einfluss auf
die Zerstdubung der Losung hat, so dass die Standardkalibrierung mit wéssrigen Bezugslo-
sungen nicht geeignet ist. Die Zugabe von Salzsdure zu der Bezugslosung ist in diesem
Fall nicht moglich, da die Kontamination der Sdure mit den zu bestimmenden Elementen
um ein Vielfaches hoher liegt als der Gehalt an Alkalimetallen in Chlorwasserstoff.

In Tab. 5-2 sind die berechneten Nachweisgrenzen (3s—Kriterium) sowie die ermittel-

ten Elementkonzentrationen gegeniibergestellt.

Tab. 5-2 Nachweisgrenzen und Elementkonzentrationen der Bestimmung von Na, K, Li
in Chlorwasserstoff

Element  Nachweisgrenze / Regressionsgerade Elementkonzentration /
ugl’ ugl’
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 Anreicherungsmdglichkeit 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 fiir die Bestimmung von Bor in Dichlorsilan nicht aus-
reichend fiir geforderte Spezifikationen von < 8 ng 1" [108]. Die Absenkung der Nach-
weisgrenzen erfordert hohere Nachweisempfindlichkeiten des Analysenverfahrens. Die
Kombination von Probenvorbereitung (,,Impinger-Verfahren®) und Analyse der Absorpti-
onslosung mit Hilfe der ICP-Massenspektrometrie ist eine Vorgehensweise diesen Anfor-
derungen gerecht zu werden. Als Absorptionsmedium fiir Dichlorsilan bietet sich konzent-

rierte Flusssdure an, mit der SiH,Cl, vollstdndig zu H,SiFg reagiert [105].

5.3.1 Absorption von Dichlorsilan in Fluorwasserstofflésung

Dichlorsilan reagiert in Flusssiure, deren HF-Gehalt groBer als 45 % betrégt, zu:

Uber die Bestimmung der Emissionsintensitit der Spektrallinien von Silizium mit
Hilfe der ICP-Atomemissionsspektrometrie kann auf die entstandene Menge Hexafluoro-
kieselsdure (H,SiF¢) geschlossen werden. Abb. 5-2 zeigt den schematischen Aufbau des

Gaseinleitungssystems.
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Kapillare
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Abb. 5-2 Experimenteller Aufbau des Gaseinleitungssystems

Der Anschluss einer PTFE-Kapillare an der Druckgasflasche ermdglicht die Reduzie-
rung des Gasdrucks und die Probennahme. Zur Vermeidung von Luftfeuchtigkeitsdurch-
tritt durch die Kapillarwidnde werden diese mit einem PTFE-Schlauch ummantelt und mit
Argon gespiilt. Auch auBlerhalb der Probennahmezeiten ist das Kapillarsystem aufgrund
der extremen Hydrolyseempfindlichkeit von Dichlorsilan kontinuierlich mit Argon zu
spiilen. Das Probengas wird in die Absorptionslosung ( > 45 % HF) iiber eine Fritte einge-
leitet. Zur Komplexierung von Bor wird der Absorptionsldsung 2 ml 0.1 %ige Mannitlo-
sung zugesetzt [108]. In der Annahme, dass die Borverunreinigungen in den Chlorsilanen
als Bortrichlorid vorliegen, reagiert BCl3 nach Zugabe von wissriger Mannitlosung zu-
nichst zu Borsédure, die wiederum mit Mannit einen Komplex bildet. Eingehende Untersu-
chungen haben gezeigt, dass Mannit (M) mit Borsdure (B) Komplexverbindungen in Ab-
héngigkeit vom Mannit/Borsdure-Verhiltnis bildet. So kénnen 1:2 ((BMB]%), 1:1 ([BM]),
2:1 ([BM2]) oder polymere Formen wie [BM,]" entstehen [113].

Eine ausreichende Kiihlung des Absorptionsgefdfles mit einem Trockeneis/Ethanol-
Gemisch (T = - 40 bis —50 °C) muss gewéhrleistet sein, da sonst keine vollstindige Umset-
zung des Dichlorsilans in Flusssdure gegeben ist. Die entnommene Menge Prozessgas kann
tiber die Wégung der Druckgasflasche vor und nach der Probennahme ermittelt und mit

dem iiber die ICP-Atomemissionsspektrometrie bestimmten Dichlorsilangehalt in der Ab-
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sorptionsldsung verglichen werden. Die unter optimalen Bedingungen erreichten Wieder-

findungsraten sind gréfer als 90 % (Tab. 5-3).

Tab. 5-3 Parameter zur Absorption von SiH,Cl, in HF

Einwaage SiH,Cl, Einwaage HF Gaseinleitungszeit Wiederfindungsrate
(>45%)
89¢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 Molekiilion SiH auf der Masse 31 eine zu grofle
Interferenz darstellt.

Einem Probenvolumen von 5 ml werden zur Oxidation des Phosphors 2 ml 1 %ige
Ammoniumperoxodisulfatlosung hinzugefiigt. AnschlieBend wird die Ldsung in einem
Wasserbad (T = 90 °C; Inertgasspiilung 50 1 h™) abgeraucht und mit 1 ml HF (49 %) und
9 ml Wasser aufgenommen [108]. Die so vorbereitete Losung wird mit Hilfe der ICP-Mas-

senspektrometrie analysiert.
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5.3.2 Analyse der Absorptionslosungen mit der ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS)
Die Analyse von HF-haltigen Losungen erfordert den Einsatz eines resistenten Sys-
tems. In Tab. 5-4 sind die instrumentellen Parameter des verwendeten ICP-MS-Systems

aufgelistet. Die Absorptionslosungen wurden vor der Analyse 1:5 mit Wasser verdiinnt.

Tab. 5-4 Instrumentelle Parameter fiir die Analyse von HF-Losungen

Torchmaterial PFA

Skimmer-Cone Platin

Sample-Cone Platin

Generatorleistung 1200 W

RF Matching 2V

Carrier Gas 1.15 1 min™ Ar

Plasmatyp ,HeiBes* Plasma (B; As); ,,Kaltes
Plasma (Fe, Cr, Ni, Al, Mn, Na)

Die berechneten Nachweisgrenzen (3s-Kriterium) fiir die Analyse der Absorptionslo-

sungen sowie umgerechnet auf die entnommene Gasmenge sind Tab. 5-5 zu entnehmen.
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Tab. 5-5 Nachweisgrenzen (NWG) und Elementgehalte (SiH,Cl, in HF-Absorptions-
16sungen; RSD: Relative Standardabweichung)

Element NWG/ug I NWG/ug I Elementkonzentration/pg 1™
Ldsung Gas SiH,Cl; (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° 8.4-10" (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 Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens
demonstriert. Die simultane Bestimmung der aufgelisteten Elemente im Spurenbereich ist
sicherlich der groB3e Vorteil hierbei. Abgesehen von dem enormen Aufwand der Proben-
vorbereitung muss wie bei allen indirekten Bestimmungsverfahren die Tatsache beriick-
sichtigt werden, dass ein ,,0n-line monitoring*“ der Elementgehalte in Abhéngigkeit von der
Zeit nicht mdglich ist. Die Ergebnisse spiegeln lediglich Elementdurchschnittskonzentrati-
onen in der iiber einen definierten Zeitraum gesammelten Gasprobe wieder. Aber gerade
die zeitlichen Schwankungen der Elementkonzentrationen wihrend der reaktiven Prozess-
gasentnahme sind entscheidend fiir die spétere Qualitdt der Endprodukte in der Halbleiter-
fertigung.

Von den in dieser Arbeit vorgestellten Moglichkeiten erfiillt das Analysenverfahren
zur direkten Bestimmung der Schwermetallkontaminationen mittels GFAAS die in den
Strategien diskutierten Anforderungen fiir den Einsatz im Produktionsprozess. Es ist ein

Verfahren, mit dem zwar nicht kontinuierlich jedoch in kurzen Zeitabstinden 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 geniigend. Die Kalibrierung
ist aufgrund der Mdoglichkeit der Behandlung der Bezugslosungen 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 gehort 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 Ubertragung des im Labor getesteten Analysenverfahrens zur direkten Bestim-
mung der Metallkontaminationen in reaktiven Prozessgasen auf die Anwendung im Halb-
leiterproduktionsprozess sollte die abschlieBende Prifung der Einsatzfahigkeit des Systems
in Reinstradumen sein. Im Fraunhofer-Institut fur integrierte Schaltungen (11S), 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. AuRer-
dem wird Chlorwasserstoff in Doppelwand-Quarzrohren als Spllgas des Zwischenraumes
zur Entfernung der metallischen Verunreinigungen eingesetzt. Diese kdnnen bei den oben
genannten Temperaturen aus den Heizkassetten durch die Quarzglaswand diffundieren.
Die Kontaminationen werden mit Hilfe des Chlorwasserstoffs abgeldst und kénnen 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 grofite 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 durchgefihrt

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) (Lange der Leitung: 38 m). Das Edelstahllei-
tungssystem war mit einem Partikelfilter zur zusétzlichen Reinigung des Prozessgases aus-

geriistet.
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Bei dem Kapillarsystem wird die Druckreduzierung tber eine PTFE-Kapillare mit ei-
nem Aufendurchmesser von 1/16 “ und einem Innendurchmesser von 0.3 mm erreicht. Die

Druckminderung erfolgt nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille:

_H-VA.
8-n-1

v Ap, (G1.13)

v = Durchfluss; 4p, = Druckverlust; » = Rohrradius; / = Rohrlange; n = dyn. Z&higkeit

Der Anschluss der Entnahmekapillare erfolgt Gber einen Tantalstutzen, der zusatzlich
einen Anschluss fiir eine Spulkapillare besitzt. Die Spulkapillare ist ebenfalls aus PTFE
gefertigt und hat den gleichen Durchmesser wie die Entnahmekapillare. Das Probennah-
mesystem ist auBerhalb der Messzeiten ununterbrochen mit Stickstoff (99.999 %) zu spu-

len um die Anlage vor Feuchtigkeit und Korrosion zu schitzen.

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 (ber-
nommen. Das Standard-Kalibrierverfahren mit verdinnten HCI-Elementbezugsldsungen
wurde zur quantitativen Bestimmung der Elemente angewandt. Abb. 6-1 bis 6-4 zeigen die
Elementgehalte (Einfachmessungen, dargestellt als x) in Abhangigkeit von der Offnungs-
zeit des Hauptventils des Druckgasbehalters 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 Abhangigkeit des Eisengehaltes in HCI von der Offnungszeit des Hauptventils
(Edelstahlleitungssystem)

400,0 "
350,0
300,0
250,0 %
200,0
150,0 X XX %

Gehalt Ni / pg/l

x
]00.0 ‘\.).';_w x x w X
50,0 %
0,0 . . . . . .
60 110 160 210 260 310 360 410 460
Zeit /min

Abb. 6-2 Abhangigkeit des Nickelgehaltes in HCI von der Offnungszeit des Hauptventils
(Edelstahlleitungssystem)
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Abb. 6-3 Abhangigkeit des Eisengehaltes in HCI von der Offnungszeit des Hauptventils
(Kapillarsystem)
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6 Anwendung des im Labor entwickelten Analysenverfahrens (GFAAS) im Halbleiterproduktionsprozess

Tab. 6-1 Vergleich Edelstahlleitungssystem — Kapillarsystem

Edelstahlleitungssystem Kapillarsystem
(38 m+Partikelfilter) (38 m)
Max. Min Max. Min.
Gehalt Fe / ugl™ 275 10 23 2
Gehalt Ni / pgl™ 390 55 44 3
Spulzeit des Leitungs- ca. 60 min ca. 4 min
Systems

Die Messungen haben gezeigt, dass bei Verwendung eines Edelstahlleitungssystems
mit Partikelfilter die Gehalte der Elementverunreinigungen kurzfristig bis zu 20-mal héher
sind als bei Verwendung eines Kapillarsystems aus PTFE. Diese Ergebnisse bestatigen die
Vermutungen, dass der groBte Teil der metallischen Kontaminationen nicht aus dem Pro-
zessgas stammen, sondern durch das Leitungssystem verursacht wird. Langere Standzeiten
der Druckgasbehélter und unzureichende Spulzeiten mit Inertgas fihren zu Korrosion im
Leitungssystem. Das Ersetzen der Edelstahlleitungssysteme durch ein PTFE-Leitungssys-
tem kann den produzierenden Firmen der Halbleiterindustrie aufgrund wesentlich kiirzerer
Spulzeiten Geld und Zeit sparen. Die Langzeitmessungen (Abb. 6-1 bis 6-4) zeigen deut-
lich, dass die Uberwachung der Qualitat des reaktiven Prozessgases unbedingt nétig ist, da
kurzzeitige Spitzengehalte der Verunreinigungen in einzelnen Produktionschargen der Wa-
ferherstellung groBen Schaden anrichten konnen. Die Ergebnisse zeigen auch, dass nicht
unbedingt eine kontinuierliche Abnahme der Elementgehalte mit der Zeit erfolgen muss.
Die zufalligen Schwankungen lassen sich nur durch eine direkte Bestimmung der Konta-

minationen erfassen.
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7 Schlussfolgerung

Die quantitative Analyse reaktiver Prozessgase stellt eine groRe Herausforderung fir
die instrumentelle Analytik dar. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse
demonstrieren deutlich, dass die Anforderungen an geeignete Verfahren hoher sind als an
jene zur Untersuchung fllssiger 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 Druckgasbehaltern handelt es sich
um eine komplexe Probe, deren Verunreinigungen sich mit der Zeit und dem Fullstand des
Druckgasbehalters verandern. Die Homogenitét der Probe, VVoraussetzung flr eine richtige
Analyse, ist nicht gegeben. Fir 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 unerwéhnt bleiben sollen.

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Prozessgase erschweren die Wahl des
geeigneten Instrumentariums, unabhangig von der Analysenmethode. Jedes in dieser Ar-
beit vorgestellte Analysensystem ist geratetechnisch modifiziert worden um die Untersu-
chung reaktiver Prozessgase zu ermoglichen. Kommerziell erhéltliche Analysengerate
kdnnen nicht direkt verwendet werden.

Eine entscheidende Hirde ist die Kalibrierung der Analysenverfahren. Da keine zerti-
fizierten Referenzproben zur Verfugung stehen, muss auf Verbindungen zurlickgegriffen
werden, die meistens nicht der Verunreinigung im Prozessgas entsprechen. Die darauf zu-
rickzufiihrende Problematik der Quantifizierung der Kontaminationsgehalte konnte an
ausgewahlten 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 ausgewahltes Probengas eingesetzt. Die Moglichkeiten und Grenzen
der jeweiligen Verfahren konnten aufgezeigt werden. Die GFAAS mit modifiziertem Gra-
phitrohr erwies sich als die geeignete Methode fur die direkte Analyse reaktiver Prozess-
gase. Der entscheidende Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Moglichkeit der Kalibrie-
rung mit wassrigen/angesduerten Bezugslosungen. Eine Multielementbestimmung kann
nicht erfolgen, jedoch gentgt die Bestimmung von Eisen als Indikationselement fir auf-

tretende Korrosion. Auch die Anwendung sogenannter ,,Multielementmethoden® wie die
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MIP-AES, ICP-AES oder AFS wirde die simultane quantitative Bestimmung mehrer Ele-
mente nicht erlauben, da eine zur Kalibrierung benétigte ,,Multielement-Referenzprobe®
nicht zur Verfligung steht. Neben der Spezies der Kontaminationen ist auch der Einfluss
der Matrix auf die plasmaspektrometrischen Methoden nicht zu vernachlassigen. Die Be-
stimmung der Gas- und Anregungstemperaturen der mit unterschiedlicher Gaszusammen-
setzung betriebenen Plasmen (MIP/ICP-AES) konnten den Einfluss der eingespeisten Mo-
lekile auf die Temperaturen belegen. Mit der Mdglichkeit der Matrixanpassung durch die
thermische Behandlung der Kalibrierlosungen 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 Forschungsaktivitaten
hinsichtlich des geeigneten Instrumentariums, héherer Nachweisempfindlichkeit aber auch
hinsichtlich der Entwicklung der entsprechenden Referenzproben nétig sind. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte unter Anwendung unterschiedlicher Analysenmethoden gezeigt wer-
den, dass indirekte Referenzverfahren zur Uberpriifung der Richtigkeit der Ergebnisse
nicht sinnvoll sind, da die zu untersuchende Probengaszusammensetzung sich mit der Zeit
andert. Daher hat die Entwicklung geeigneter Referenzproben hdchste Prioritat. Zur Ver-
besserung der Empfindlichkeit ware 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
grolRem technischen Aufwand und hohen Kosten verbunden ist. Der Einsatz eines solchen
Analysenverfahrens in der Halbleiterfertigung ist daher noch nicht maéglich. In der Zukunft
sollte diese Technik fir die direkte Bestimmung von Elementverunreinigungen in reakti-

ven Prozessgasen auf jeden Fall mit einbezogen werden.
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8 Zusammenfassung

Die Entwicklung von Analysenverfahren zur Untersuchung ausgewahlter reaktiver
Prozessgase ohne Probenvorbereitung im Hinblick auf ihren Einsatz in der Halbleiterferti-
gung und den damit verknupften Anforderungen an die Nachweisstérke der Verfahren bil-
det den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Verschiedene atomspektrometrische Me-
thoden wie die GFAAS, MIP-AES, NAFS und ICP-AES wurden fiir die Ausarbeitung der
Verfahren eingesetzt. Aufgrund der physikalisch-chemischen Eigenschaften der Proben-
gase und ihrer Reaktivitat ist die Auswahl der Materialien des Gaseinfiihrungs- und Analy-
sensystems von entscheidender Bedeutung fir eine richtige Analyse. So mussten alle im
Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Systeme fir den Einsatz in der Reaktivgasanalytik
technisch modifiziert werden. Den Strategien folgend erwies sich die GFAAS als die Me-
thode der Wahl. Das beschriebene Gaszufiihrungssystem, gekoppelt mit der modifizierten
Sondenatomisierungseinheit, ermdglicht eine nahezu kontaminationsfreie Probengasein-
gabe. Der wesentliche Vorteil der Anwendung der GFAAS fir die Analyse chlorierter
Gase besteht in der Mdglichkeit der Anpassung der Matrix bei der Kalibrierung durch
Wahl eines geeigneten Temperaturprogrammes und Verwendung von salzsauren Bezugs-
I6sungen. Der Vergleich der verschiedenen Kalibrierverfahren konnte bestétigen, 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
Abhangigkeit der elementspezifischen Extinktion von der Zeit der Probennahme der unter-
suchten Gase zeigte, dass sich der Elementgehalt wéhrend der Probennahme andert.

Alternativ zur GFAAS wurde ein Verfahren auf der Basis der MIP-AES entwickelt,
dessen Einsatzfahigkeit fur die Reaktivgasanalytik anhand der Bestimmung von Eisen in
Chlorwasserstoff Uberprift wurde. Mit der Kombination einer Tangentialtorch und eines
TE;01-Rechteckresonators bei maximaler Betriebsleistung des Mikrowellengenerators von
625 W konnte ein toroidales Plasma erzeugt werden. Die Optimierung des Analysenver-
fahrens erfolgte tber die Bestimmung von Eisen in Eisenpentacarbonyl/Argon als Priifgas.
Unter optimalen Bedingungen konnte die Nachweisgrenze zu cywe = 3 ng I Fe in Ar er-

mittelt werden.
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Die errechnete Gastemperatur im Plasma von 2300 K reicht nicht fur eine Atomisie-
rung der in Chlorwasserstoff vorhandenen Eisenverbindungen (Eisenchloride) aus, so dass
die Empfindlichkeit des Verfahrens erheblich reduziert wird (cywe = 0.1 pg I in HCI).

Ein &hnliches Verhalten zeigten die Untersuchungen zur Bestimmung von Eisen in
Chlorwasserstoff mittels NAFS. Unter Anwendung von Eisenpentacarbonyl/Argon als
Prifgas erfolgte die Optimierung des Analysensystems. Die Nachweisgrenze wurde zu
cawe = 16 ng I Fe in Ar errechnet. Aber mit ansteigender Chlorwasserstoffkonzentration
im Probengasstrom nimmt die Fluoreszenzintensitat ab, so dass die Nachweisgrenze bei
Zugabe von 4-10 % Chlorwasserstoff zum Probengas zu cawe = 2.2 ug I* Fe in HCI 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 Abhangigkeit 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 wahrend 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 (cnwe(Fe) = 0.5 pg It bzw. cawe(B) = 1.1 pg I'") geniigte
nicht den Anforderungen der Spezifikationen.

Obwohl die zwingende Notwendigkeit eines Verfahrens zur direkten Elementbestim-
mung in reaktiven Gasen anhand der vorgestellten Ergebnisse zur Genuige demonstriert
werden konnte, ist auch der Einsatz indirekter Verfahren sinnvoll, wenn die direkte quan-
titative Analyse eines reaktiven Prozessgases aufgrund fehlender Kalibriermethoden nicht
maoglich ist oder die Nachweisempfindlichkeit nicht ausreicht. So wurde ein Impinger-
system zur Absorption von Chlorwasserstoff und die anschlielende Bestimmung der Al-
kalimetalle und Calcium in der Absorptionsldsung mittels ICP-AES beschrieben.

Die Absorption von Dichlorsilan in konzentrierter Flusssaure und anschliefende Ana-

lyse der Absorptionslésung 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 erfillt von den in dieser Arbeit
vorgestellten Mdoglichkeiten das Analysenverfahren zur direkten Bestimmung der
Schwermetallkontaminationen mittels GFAAS die in den Strategien diskutierten Anforde-
rungen fir den Einsatz im Produktionsprozess. Im Fraunhofer-Institut fur integrierte
Schaltungen (11S), Erlangen, konnte das Analysenverfahren zur Untersuchung von Chlor-
wasserstoff angewendet werden. Der Vergleich der Eisen- und Nickelgehalte als Indikati-
onselemente fir auftretende Korrosion bei Verwendung eines Edelstahlleitungssystem und
eines Kapillarsystems aus PTFE belegt wiederum, dass sich die Probe ,,reaktives Prozess-
gas“ aus den Komponenten Druckgasbehdlter, Gas, Gasversorgungssystem zusammen-
setzt. Ebenso konnte tiber einen Zeitraum von bis zu sechs Stunden die Schwankungen der
Elementgehalte beobachtet werden. Fir die Halbleiterfertigung bedeutet diese Mdglichkeit
der Uberwachung 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 Gerate

10 Verwendete Geréate

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
Wellenlangenbereich 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

Schwebekdrperdurchflussmesser

- Modell: V100-140 E, Vogtling Instruments AG (Lo6rrach, D)

- Messrohr: Quarzglas mit PTFE-Schwebekdrper und PTFE-Dichtung

- Messbereich: 3 bis 30 ml/min (Medium: Dichlorsilan)

- Modell: Multimessrohr-Durchflussmesser, Novodirect ()

- Messrohr: Borosilicatglas, Prazisionsventil zur Feinregulierung,
Schwebekoérper 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-StoRel

- Gasleitung: PTFE 1/16*
- Software: Environics S-4000 Software Version 1.04
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10 Verwendete Gerate
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Abb. 10-1 Stromlaufplan der Sondenatomisierungs-Steuereinheit
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10 Verwendete Gerate

MIP-AES (Puls-Plasmatechnik, Dortmund, D)

Plasmaerzeugung

- Mikrowellengenerator:

- Resonatorkammer:

- Entladungsrohre:

- Mikrowellenstrahlungs-:

meRgeréat
- Teslafunkenpistole:
Gasfiihrung
- Chlorwasserstoff-

druckminderventil

- Rotameter:

- MassenfluBregler &:

Steuersystem
- Kunstoffleitungen:

- Edelstahlleitung:
- Mischkammer 1:
- Mischkammer 2:

Optisches System
- optische Bank:

- Diodenarrayspektrometer:

- Monochromatorensystem:

Typ 2,45/500, Wellenlange: 2,45 GHz, maximale Leistung:
700 W, Puls-Plasmatechnik (Dortmund, D)
TE101-Rechteckammer, Puls-Plasmatechnik (Dortmund, D)
Glasbléaserei Schluter (Essen, D)

HI-1801, Holaday Industries Inc. (Eden Prairie, Mn., USA)

Eigenbau der Fa. Puls-Plasmatechnik (Dortmund, D)

Spulblock SBE/3 mit Druckregler fir Reinstgase,
Messer Griesheim GmbH (Krefeld, D)

Aalborg Instruments & Controls Inc. (Monsey, NY, USA)
Brooks Instruments B.V. (Veenendahl, NL)

Reichelt Chemietechnik GmbH & Co. (Heidelberg, D)
B.E.S.T Ventil + Fitting GmbH (Kaarst, D)

B.E.S.T Ventil + Fitting GmbH (Kaarst, D)

Glasbléaserei Schluter (Essen, D)

Spindler und Hoyer (Goéttingen, D)
IKS (Duisburg, D)
baugleich mit optischem System des ICP-D, Spectro

(Kleve, D)
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10 Verwendete Gerate

AFS

Spektrometer:

Gasfuhrung

- MassenfluBregler &:

Steuersystem

ICP-AES

Spektrometer:

Pumpen:

Durchflussmesser:

Scrubber:

ICP-MS
Spektrometer:

Waage:
Durchflussmesser:
Gaswaschflaschen:

Gasleitungen:

Thermostat:

Flammenphotometrie

Spektrometer:

Institute of Microelectronics Technology and High Purity
Materials RAS (Chernogolovka, Moscow, RUS)

Brooks Instruments B.V. (Veenendahl, NL); Bronkhorst
High-Tech.

Spectroflame M ICP selektives Emissionsspektrometer,
Spectro (Kleve, D)

Paschen-Runge-Monochromator mit @ 750 mm, Optik mit 4
Lichteintritts- und 6 Lichtaustrittsspalten, holographisches
Gitter mit 2400 Linien/mm, integrierter Polychromator mit 8
Kanélen

Ismatec MV-CAS8, Ismatec (Bern, CH)

flr Silan: Messbereich 10-120 I/h, V6gtlin Instrumental
AG (Lorrach, D)

Fur Chlorwasserstoff: Messbereich 50-250 I/h, Vogtlin
Instrumental AG (Lorrach, D)

Scrubber Biichi 412, Biichi Labortechnik GmbH (Essen, D)

4500 Series, Agilent Technologies Deutschland GmbH
(Boblingen, D)

MC1, Laboratory LC 6200 S, Sartorius (Goéttingen, D)
Typ V 100, Vogtlin Instrumental AG (L6rrach, D)

PFA, 500 ml, VIT-Lab GmbH (Seeheim-Jugenheim, D)
PE 4.0 NA 6.0; PT 0.2 NA 1.6; PV 3.0 NA 6.0, KronLab
GmbH (Sinsheim, D)

FT 401, Julabo Labortechnik GmbH (Seelbach, D)

Elex 6361, Eppendorf Vertrieb Deutschland GmbH
(Wesseling-Berzdorf, D)

4-Kanal-Flammenphotometer, Optik mit 4 Interferenzfiltern
flr Na, K, Li, Ca besetzt, Edelstahlbrenner nach Meker,
optional Acethylen-Luft- bzw. Propan-Luft-Flamme
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