Obserwowane réznice kinetyki stapiania zlota i platyny z podlozem krzemowym /rys.
2 i 5/ oraz wyniki pracy [2] wskazujq na koniecznoéé zbadania wplywu parametréw
technologicznych na ksztalt obszaréw stapianych /faza A wzrostu/. Natomiast réznice
te nie wplywajq na morfologie krysztaléw po wzroscie.

Wystepuiqce réznice wynikéw analiz iloéciowych dla prébek po przetopie i po wzroé-
cie z udzialem platyny nie podwazajq celowoéci stosowania badai instrumentalnych do
kontroli faz wzrostu monokrysztatéw krzemu wedlug mechanizmu VLS w réznych tempe-
raturach. Pozwalajq natomiost okresli€ minimalny czas wygrzewanio w danej temperatu-
rze, niezbedny do osiqgniecia odpowiedniego dla dalszego wzrostu VLS sktadu obszaru
stopowego.

Wyrazamy podzigkowanie mgr M, Pawlowskiej zo wykonanie zdj¢é /rys. 4,5,6/ na
mikroskopie skaningowym JSM-2 firmy Jeol oraz dr Z.Jelonkowi za wykonanie zdjeé
/rys. 8 i 9/ na mikroskopie skaningowym Stereoscan firmy Cambridge.
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Tastosowanie chromatografii pazowej do analizy mieszanin gazowych

wodoru lub argonu z fosforowodorem
Oznaczanie N, OH., ©0, C0,, Pls oraz 0 i H.0

Wymagania technologii pétprzewodnikéw dopuszczajq co najwyzej sladowe zawartoé-
ci zanieczyszczer w gazach i mieszaninach gazowych, stosowanych m.in. do wytwa-
rzania warstw epitaksjalnych. Zawartosci skladnikéw utleniajgeych: O,, H,O, CO2,
o takze weglowodoréw, tlenku wegla i azotu nie mogq przekraczaé stezer T vpm.

W artykule opisano metody chromatograficznego oznaczania Ny, CH,, CO iCO2

w mieszaninach: wodoru z fosforowodorem i argonu z fosforowodorem.4f|en oznaczano
przy uzyciu analizatora galwanicznego, po uprzednim oddzieleniu PHS’ pare wodng
za¢ - metodq punktu rosy /1/. Metoda chromatograficzna umozliwia rowniez oznacza-

nie PH3.
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Przedmiotem badat byly dwa rodzaje mieszanin gazowych: wodér zawierajqcy ok. 25
vpm PH, oraz argon zawierajqcy ok. 1% PH3. W badaniach stosowano chromatograf
Pye=Unicam, model 104, z katarometrem jako detektorem, Czuloéé tego detektora jest
niewystarczajqca do bezposredniego oznaczania wymienionych zanieczyszczef w wyma-
ganym zakresie stezefi rzedu 1 vpm, Opracowano wigc metody kumulacyine, polegajq-
ce na adsorbowaniu - na odpowiednio dobranym sorbencie - skladnika oznaczanego
z prébki gazu analizowanego o pojemnosci 1-3 | i nastepnej jego desorpcii do strumienia
wodoru, jako gazu notnego. Uzyskiwano w ten sposéb wzrost stezenia oznaczanego
sktadnika w wodorze przecigtnie o 2 rzedy wielkosci w stosunku do stezenia w gazie ana-
lizowanym,

Czysty wodér - gaz nosny - otrzymywano przez oczyszczenie wodoru technicznego
metodq opisanq w pracy [271.

OZNACZANIE AZOTU, METANU | TLENKU WEGLA

Jako wypetnienie kolumn chromatograficznych i kumulacyjnych uzyto sit molekular-
nych 5A, zgodnie z wynikami dotychczasowych prac wlasnych [2 ] szeregiem informa-
cji literaturowych. Podczas bodori stwierdzono, ze fosforowodér jest dosé silnie zatrzy-
mywany przez sita molekularne 5A; nie zoobserwowano desorpcji PH3 nawet po ogrzaniu
kolumn do temperatury 453 K /180°C/. Poniewaz w wybranych warunkach oznaczania
Np, CHy4 i CO stosuje sie grzanie kolumn najwyzej do temperatury 433 K /160°C/, obec-
noé¢ PHa w gazie anolizowanym nie przeszkodza oznaczeniu. PH3 skraca-jednak "zycie"
kolumn kumulacyjnych i chromatograficznych, konieczna jest wiec czesta regeneracia
ich wypelniefi przez wygrzewanie do temperotury ok. 623 K /350°C/.

Kumulacje N, , CHy i CO prowadzono-w kolumnie kumulacyjnej, wykonanei z rurki
miedzianej o dlugoéci 50 cm i frednicy wewnetrznej 4 mm, wypehionej 5 g sit moleku-
larnych 5A o granulacji 60-80 mesh. Kolumne ptukano przez 2 godz. czystym wodorem
o szybkotci przeplywu 80-100 cm3/min, a nastepnie tqczono jq ze fZrédltem gazu anali-
zowanego, ustalajqc przeplyw gazu na 60-80 cm3/min. Po kilku minutach kolumne
umieszczonq w naczyniu Dewara zalewano mieszaning chlodzqcq suchego lodu z aceto-
nem /ok. 193 K, -80°C/. Liczqc od tego momentu przepuszczano 1-3 | gazu, po czym
nie przerywajqc chlodzenia kierowano na kolumne wodér, przez odpowiednie przesta-
wienie zaworu tréjdroznego, odcinajqc jednoczesnie przeplyw gazu analizowanego.
Kolumne kumulacyinq qczono w tym momencie z ukladem chromatograficznym; wodér
plyngt przez kolumne kumulacyjng i kolumne chromatograficzng do detektora, przy wy=
lqczonym zasilaniu elektrycznym mostka. Po ok. 12 min - liczqc od momentu zakofi-
czenia kumulacji - wiqczano zasilanie mostka. Po wyréwnaniu sie linii zerowej na rejes-
tratorze, tzn. po dalszych ok. 4 min, kolumne kumulacyinq przekladano do oleju para-
finowego o temperaturze 423-433 K /150-160C/. Nastgpowala wéwczas desorpcia Ny,
CHy i CO z sit molekularnych,

Warunki analizy chromatograficznej:

- chromatograf Pye-Unicam, model 104,

- detektor - katarometr,

= kolumny chromatograficzne o dlugotci 2,1 m i &ednicy wewnetrznej 4 mm, wypelnio-
ne sitami molekularnymi 5A o granulacji 80-100 mesh,

- temperatura detektora i kolumn chromatograficznych: 223 K /50°C/,

- prqd mostka: 240 mA,

= gaz noény - wodér,

- szybkoé¢ przeplywu gazu noénego - 45 cm3/min.

15



Pik azotu pojawiat sie po ok. 6 min liczqc od momentu zmiany temperatury kolumny
kumulacyjnej. Po "wyijéciu" piku azotu wlqczano programowane grzanie kolumn chroma=-
tograficznych do temperatury 423 K /150°C/ z szybkotciq wzrostu temperatury: 48 Kfnin.
Po 1 min, liczqc od poczqtku wzrostu temperatury, pojawiat sig pik metanu,a po dal-
szych 2 min 155 pik tlenku wegla.

Okreélono do$wiadczalnie zaleznoé wysokosci i powierzchni pikéw od objetosci ozna-
czanego skladnika. W tym celu w dobranych warunkach analizy wprowadzano do ukladu
chromatograficznego znane ilosci Np, CHy i CO. Prébki gazéw wstrzykiwano do stru-
mienia czystego wodoru za pomocq sfrzykawki Hamiltona o pojemnosci 0,001 i 0,01 cmd,
Wykonano dwie serie pomiaréw: w pierwszej wprowadzano prébki gazu przed ozigbionq
kolumne kumulacy jnq /cechowanie w warunkach kumulacji/ w drugiej - przed kolumne
chromatograficzng, z pominigciem kolumny kumulacyinej /metoda bezposrednia/.

Stwierdzono, ze wysokosci pikéw

400 N,, CH; iCOsq proporcjonalne
do objetosci oznaczanego sktad-
nika i nie zalezq od sposobu ce-
chowania: metodq bezposredniq
czy w warunkach kumulacii.
Przebieg krzywych cechowania
pokazano na rys. 1.

hmm

300

W przypadku analizy mieszanin
gazowych, zawierajqcych wigk-
sze iloéci zanieczyszczer /powy-
zej 1-1073%/ mozna zrezygno-
waé z metody kumulacyijnej.

W miejsce kolumny kumulacyinej
nalezy wéwczas wstawié petle
dozowniczq o pojemnosci nie
—_— wigkszej od 10 cm3, umozliwio-
7 8 9 10 : ; "
V103 cm3 jacq wprowadzanie do chromato
grafu prébek gazu analizowanego.
Upraszcza to i skraca analize.
Krzywe cechowania /rys. 1/sq
stuszne i dla tego przypadku.

200 -

100

|

== bt
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Rys. 1. Zalezno$é wysokosci pikéw N», CH4iCO
od objetoéci tych gazéw w prébce analitycznej.
/Objgtosé sprowadzona do warunkéw normalnych/.

OZNAC ZANIE DWUTLENKU WEGLA | FOSFOROWODORU

Sita molekularne 5A zatrzymuiq silnie dwutlenek wegla. Stwierdzono, ze desorpcija
CO, zsit molekularnych nastepuje dopiero po ich podgrzaniu do 573 K /270°C/. Sto-
sowanie tak wysokich temperatur w procesie kumulacji i chromatograficznego oznacza-
nia CO. jest klopotliwe i niewskazane dla pracy chromatografu. Dobrano doswiadczal-

z ;
nie inne wypelnienie kolumn chromatograficznych - porapak Q /firmy Waters Associa-
tes INC, USA/ o granulacji 150-200 mesh. Zastosowano kolumny chromatograficzne
o dlugoci 2,1 m i érednicy wewngtrznej 4 mm; w krétszych kolumnach czas retencji
CO, jest zbyt maly, co uniemozliwia oznaczenie, zwlaszcza metodq kumulacy jnq.
Porapak Q okazat sig dobrym wypetnieniem réwniez do chromatograficznego oznacza-
nia PHy. W dobranych warunkach analizy, fL. przy prqdzie mostka 240 mA, tempera-
turze kolumn chromatograficznych 323 K /50°C/ i przeplywie wodoru jako gazu nosne-
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go - 45 cm3/min otrzymywano prostolinjowe zaleznotci wysokosci pikéw od objetosci
wprowadzonego CO, 1 PH3 /rys. 2/. Dwutlenek wegla wprowadzano za pomocq strzy-
kawki Hamiltona do strumienia czystego wodoru, bezposrednio do kolumny chromatogra=-
ficznej. Fosforowodér wpro-=,
wadzano w postaci mieszaniny
Z argonem, zawierajqgcej 1%
PH3, stosujqc petle  dozow-
niczq o pojemnoéci 0,157 do
2,04 cm3,

Oznaczanie CO, metodq
bezposredniq / przy_ stezeniu
CO, powyzej 1-]0'3%/ - po-
dobnie jak oznaczanie N, CHy
i CO - jest mozliwe przy vzy-
ciu petli dozowniczej o pojem=
nosci nie przekraczajqcej 10 ar®,
Przy oznaczaniv PHy pojem-
noé¢ petli dozowniczej nalezy
dobra¢é zaleznie od spodzie-
wanego stezenia fosforowodoru
/nominalne stezenie PH3 w da-
nej mieszaninie gazowej/.

700} a

hmm

Joo -

o [ (| - | - L 1
& 7 & § 191 1
V103 cm?

1 |
Do oznaczania C02 w za- f 2 34 &
kresie ppm=-owym zastosowano

metode kumulacyjnqg.  Kumu-
lacje prowadzono w kolumnie
szklanej o dlugosci 50 cm

i érednicy wewnetrznej 4 mm,
wypetnionej zelem krzemion-
kowym o granulacji 60-80 mesh
i chlodzonej mieszaning suche~

Rys. 2. Zalezno$é wysokosci piku:
a = od objetosci CO, w metodzie bezposredniej,

b-" N y " kumulacyjnej,
c=" . PHa przy prqdzie mostka 240 mA,

d - W H n n n " 260 mA.
/Objetosci gazéw sprowadzone do warunkéw normal-

nych/.

go lodu z acetonem /ok. 193 K,

-80°C/. Szybkos¢ przeplywu gazu analizowanego przez kolumne kumulacyjnq ustalono
w granicach 60-80 cm~/min. Desorpcja CO; do strumienia czystego wodoru nastepowa-~
ta po przetozeniu kolumny do gorqcej wody o temperaturze 333 K /60°C/.

Przy uzyciu suchego silikazelu nie otrzymano dostatecznie wyksztatconych pikéw CO,.
Obserwowano jedynie niewielkie przesuniecie linii zerowej, co $wiadczy o réwnomier-
nej desorpcji CO,,, nie w postaci "paczki" . Wedlug Kisielewd i Jaszino oraz Rossiego
i innych autoréw'/3, 4/ korzystniejsze przebiegi desorpcji uzyskuje sie na zdezaktywo-
wanych sorbentach. Wysuszone sorbenty nawilza sie okreslong ilosciq wody lub trudno-
lotnej cieczy organicznej. Biorqgc pod uwage niskq temperature kumulacji CO2 /193 K,
=80°C/ do dezaktywaciji zelu zastosowano alkohol izobutylowy pierwszorzedowy o tem-
peraturze topnienia 165 K /-108°C/ i temperaturze wrzenia 380 K /+107°C/. Szklang
kolumne kumulacyjnq o ksztatcie u-rurki, napetniano suchym zelem krzemionkowym
w ilosci ok. 1,5 g. Warstwe zelu zabezpieczano z obu stron u-rurki tamponami z waty
szklanej. U-rurke wazono, po czym zel zalewano alkoholem izobutylowym do catkowi-
tego nawilzenia. U-rurke ponownie wazono i przepuszczano przez nig suchy argon
z szybkosciq ok. 6 |/h, kontrolujqc okresowo ciezar u-rurki z wypetnieniem. Argon
przepuszczano do czasu osiqgnigcia masy pozostalego w kolumnie alkoholu - ok. 0,015 g.

17



Na tak zdezaktywowanym silikozelu kumulowat sie w temperaturze 193 K /-80°C/
razem z CO, réwniez PH3. Po ogrzaniu kolumny do 333 K /60°C/ uzyskiwano popraw-
ne przebiegi desorpcji. Dobrze wyksztatcony pik CO, pojawiat sie po ok. 2 min 455,
a pik PHgz po 7 min, liczqc od momentu podgrzania kolumny kumulacyjnej.

Powierzchnia pod pikiem jest proporcjonalna do objetosci CO,. Jednak piki CO,,
otrzymane metodq kumulacying, sq szersze i nizsze od pikéw, otrzymanych metodq bez-
posredniq. Bazujqc na pomiarze wysokosci pikéw nalezy cechowanie wykonywa¢ dla da-
nej metody. Rézne przebiegi krzywych cechowania dla obu metod pokazano na rys. 2

/krzywe: a i b/.

Przy analizie niskoprocentowych mieszanin fosforowodoru z wodorem lub argonem /np.
o stezeniu 25 vpm PH./ korzystnie jest zwigkszy¢ prqd mostka do 260 mA . Uzyskuie sig
wéwczas wigkszq czuiosé oznaczenia PH3, co widoczne jest z przebiegu krzywej d w
poréwnaniu z krzywq c /rys. 2/.

We'wzorcowe|" mieszaninie argonu z fosforowodorem, uzywanej do sporzqdzania krzy~
wej cechowania, nalezy oznaczyé zawartosé PH3 inng sprawdzonq metodq. Stwierdzo-
no bowiem powolny spadek stezenia PH3 w mieszaninie w miare uptywu czasu przecho-
wywania gazu w butli.

Prosty sposéb oznaczenia PHy polega na przepuszczeniu znanej objetosci mieszaniny
gazowej przez zestaw dwéch pfuczek gazowych, wypetnionych odmierzonq ilosciq mia-
nowanego roztworu 0,1 n KMnO,, zakwaszonego kwasem siarkowym do érodowiska 4 n.
PH3 ulega utlenieniu wedtug reakcji:

5 PHa + 8 KMnOy + 12 HySO4 = 5 H,PO, + 8 MnSO, + K50, +12 H,O,

a nadmiar nieprzereagowanego KMan_,_ odmiareczkowuie sie kwasem szczawiowym.
1em30,1n KMnO, odpowiada 0,42505 mg PH3, czyli 0,28 cm3 w warunkach normal-
nych. Procentowq zawarto§é PH3 w mieszaninie oblicza sie ze wzoru:

Ny =Vy/ + 0,28 100
v

% obj. PHy =—

gdzie:

V] - objetosé w cm3 $cisle 0,1 n KMnO,, wprowadzonego lqcznie do obu ptuczek gazo-
wych, 3

V2 - objetosé w em™ écide 0,1 n H2C?O4, zuzyta na zmiareczkowanie nadmiaru KMnO4,

V - objetosé gczu analizowanego w cm?

+ przepuszczanego przez pluczki, sprowadzona
do warunkéw normalnych.

OZNACZANIE TLENU

" Do oznaczania tlenu w mieszaninach gazowych wykorzystano analizatory galwaniczne:
polski wg Wactawika i Waszaka 5] oraz analizator Herscha Mark 11, firmy Engelhard.
Fosforowodér z analizowanych mieszanin gazowych usuwano wigzqc go sublimatem.

W tym celu analizawany gaz przepuszczano przez kolumne szklang o dlugosci 25 cm

i érednicy 3 cm, wypetnionq zelem krzemionkowym o granulacji 0,297-0,420 mm, na-
syconym 15% alkoholowym roztworem sublimatu. Kolumne przygotowano w nastepujqcy
sposéb: zel zalewano w kolumnie roztworem sublimatu do catkowitego nawilzenia, po
czym przez kolumne przepuszczano czysty argon przez okolo 10 godz. do catkowitego

odpedzenia alkoholu. Tak przygotowana kolumna zatrzymuje ilosciowo PH3, a stopiert

zuzycia wypetnienia jest widoczny wskutek barwienia sie zelu na z6tto w miare wigza-
nia PH3 w /HgCl3/ P i czeiciowe] redukeji sublimatu do metalicznej rteci. Tlen prze-
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chodzi bez strat przez kolumne i razem z gazem analizowanym plynie do analizatora.
Granice oznaczalnosci O, okreslone sq zakresem pomiarowym analizatora. Polski przy-
rzqd umozliwia oznaczanie 02 juz od 0,5 vpm, za$ analizator Herscha - od 0,1 vpm.

Przy stezeniach PH, w mieszaninach powyzej 100 vpm do 1% wskozane jest mieszanie
gozu analizowanego z czystym beztlenowym argonem lub wodorem /zaleznie od rodzaju
osnowy mieszaniny/ w stosunku 1:1, a ofrzymany wynik oznaczenia nalezy dzieli¢ przez
2. Bowiem przy duzych koncentracjach PH., w gozie moze mieé miejsce niepetne usunig-
cie fosforowodoru w kolumnie z sublimatem.

OMOWIENIE WYNIKOW

Przedstawione metody chromatograficzne umozliwiajq oznaczenie: N2, CHy4 iCO
oraz CO2 i PHyw mieszaninach gazowych wodoru lub argonu z fosforowodorem, z dol-
nq granicq oznaczalnosci podang w tablicy 1.

Tablica 1
Oznaczalnosé w % obj. Objetosé prébki ana
metodq bez- locyi lityczne| w metodzi
Oznaczany posredniq Eeedy kt]Jm_usocqu kumulacy jnej
sktadnik - 1073 - 0
w H2 w Ar Hy Ar
Azot 4,5 1,5 4,5 3 1
Metan 3,5 1,2 1,8 3 2
Tlenek wegla 3,0 1 1,5 3 2
Dwutlenek wegla 2 0,7 2 3 1
Fosforowod6r 2,5 nie bad. nie bad. = -

Dolne granice oznaczalnosci metody bezposredniej okreslono z objgtosci oznaczanego
skiadnika, odpowiadajqce| wysokosci piku = 10 mm, podzielonej przez maksymalng ob-
jetosé prébki gazu analizowanego - 10 em3. Oznaczenie mniejszych stezeri, opart e na
pomiarze mniejszych pikéw, moze mieé¢ charakter tylko szacunkowy . Granice oznaczal-
nosci metody kumulacyjnej obliczono ze stosunku obj gtoéci oznaczanego sktadnika, od-
powiadajqcej réwniez pikowi o wysokosci 10 mm, oraz maksymalnej objetoici gazu ana-
lizowanego przepuszczanego przez kolumne kumulacy jng. Objetosci, podane w tablicy
1, gwarantujq petne zatrzymanie oznaczanych skladnikéw w procesie kumulacji. Nato-
miast zwigkszenie objgtoici powyzej tych wartosci moze spowodowaé czesiciowq desorp-
cje skumulowanych gazéw.

W obu analizowanych mieszaninach gazowych wykryto jedynie parg wodng /punkt
rosy ponizej -600C/ i dwutlenek wegla, a w mieszaninie argonu z fosforowodorem do-
datkowo azot. Zawartosé pozostalych zanieczyszczefi byta nizsza od dolnych granic
oznaczalnoici metody kumulacyinej. Parametry statystyczne metod kumulacyjnych, za-
mieszczone w tablicy 2, obliczono z wynikéw wielokrotnego /n = 6 - 10/ oznaczania
CO2 i Ny w mieszaninie na osnowie argonu oraz PH, w mieszaninie wodorowej. Za-
mieszczono réwniez analize statystycznq wynikéw oznaczania N,, CH4 i CO, wyko-
nanq metodq dodatkdw.
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Tablica 2

Oznaczany Wprowadzono | Oznaczono S S Mieszanina
sktadnik w % obj. X .10-4 :
w % obj.
.10 104"
N% - 4,8 0,17 0,035 [Ar + 1% PH4
CO, - 1 0,5 0,045 |Ar + 1% PH3
PHg - 23 1,0 0,045 H2+25vmeH3
Nj 10 9,7 0,74 0,077 - " -
CcoO 10 9,5 0,31 0,033 - " -
CH. 23 23 0,75 0,033 - " -

Przedstawione metody umozliwiajq oczywiscie réwniez analize wodoru i argonu o wy-
sokiej czystosci.

Przy analizie wodoru lub mieszaniny na osnowie wodoru sposéb postepowania nieco
si¢ upraszcza. Mozna mianowicie po zakoriczonej kumulacji prowadzié od razu proces
desorpcji, przepuszczajqc gaz nosny - wodér - przez ogrzang kolumne kumulacyjnq
i dalej w uklad chromatografu. Przy analizie argonu lub mieszaniny na osnowie argonu
konieczne jest uprzednie usuniecie nadmiaru argonu z chtodzonej kolumny kumulacyijnej
zgodnie z podanym przepisem. W przeciwnym wypadku otrzymuje si¢ na chromatografie
duzy pik argonu nachodzqcy na najblizsze piki: azotu i dwutlenku wegla.

Oznaczanie $ladowych zawartoéci zanieczyszczeé wymaga sprawnej i bardzo szczel-
nej aparatury. Przed wlasciwym oznaczeniem nalezy koniecznie sprawdzié szczelnosé
calego ukladu kumulacyjnego i chromatograficznego, wykonujqe oznaczenie "¢lepej
préby" przy uzyciu czystego wodoru lub argonu. Wartosci "$lepej préby" nie powinnny
przewyzszaé wartoéci odpowiadajqcych pikom o wysokosci 10 mm. Przy szczelnym ukia-
dzie polqczen i stosowaniu podanego sposobu oczyszczania wodoru, jako gazu nofnego,
mozna osiqgnqé zerowq wartosé "éepej préby" .

Sprawdzono, doswiadczalnie mozliwosé wstepnego oddzielania PH3 réwniez przy chro-
matograficznym oznaczaniu Ny, CHy, CO i CO2. Kolumna sorpeyjna z sublimatem,
opisana w rozdziale dotyczqcym oznaczania O,, wstawiona przed kolumng kumulacyjng
nie powoduje strat oznaczanych skladnikéw. Zastosowanie tej kolumny nie wplywa wiec
na wyniki oznaczenia, przedtuza natomiast "czas zycia" kolumn kumulacyjnych i chro-
matograficznych. Moze wigc byé zalecane jedynie w wielkoseryjnych analizach mie-
szanin gazowych z fosforowodorem.
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