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Oznaczanie zanieczyszczen
w mieszaninach azotu z silanem

Mieszaniny azotu z silanem /o zawartoci silanu kilku procent/ sq szeroko stosowane przy
wytwarzaniu ukladéw scalonych, nowoczesnych struktur MOS i elementéw dyskretnych.
Wykorzystuje sie je do otrzymywania izolujqcych, maskujqcych i posywujqeych warstw SiO,
w procesach niskotemperaturowych /ok. 400°C/. Mieszaniny azotu z silanem stosuje sie
réwniez do nanoszenia cienkich warstw azotku krzemu. Parametry przyrzqdéw pétprzewodni-
kowych zalezq miedzy innymi od czystoéci stosowanych do ich wytwarzania mieszanin azotu
z silanem. Dlatego mieszaninom tym stawia sie wysokie wymagania: zanieczyszczenia Op,
Hp O, CHy, CO, COy nie mogq przekraczaé stezeri 1 vpm,

W artykule opisano metody analizy mieszanin azotu z silanem. Tlen oznaczano za pomocq
golwanicznego analizatora Hersha, po uprzednim oddzieleniu SiH4, pare wodng - metodq
punktu rosy [ 3]. Wykorzystujqc wlasne doswiadczenia[2] i informacije literaturowe [1] metan
i tlenek wegla oznaczano kumulacyjng metodq chromatografi czng stosujgc sita molekularne
5A i wegiel aktywny joko wypelnienie kolumn kumulacyjnych.

Sita molekularne 5A i wegiel aktywny silnie adsorbujq SiH4. Aby zapobiec czestej regene-
racji wypelnieri kolumn kumulacyjnych /silan desorbuje sie w temperaturach powyzej 553 K/,
usuwano silan z mieszaniny przed oznaczaniem CHy i CO.

Spo&6d kilku mozliwych sposobéw oddzielania silanu najskuteczniejszym w proktyce okazat
sie sposéb oparty no reakcji silanu z roztworem wodnym KOH.

SiHg +2 KOH + Hy O = K5i04 +4 Hy
W opisanej w czeici doswiadczalnej aparaturze /rys. 1/ uzyskiwano catkowite pochloniecie
SiH4 bez strat pozostalych sktadnikéw mieszaniny. Metody adsorpcii silonu na niektérych
sorbentach /sita molekularne i wegiel aktywny/[4] i chemisorpcii na sorbentach nasyconych
solami metali cigzkich /Ag i Hg/[ 5] prowadzily do strat tlenu, prawdopodobnie na skutek
reakcji O z zoadsorbowanym silanem. Podobng reakcje obserwowano podczas termicznego
rozkladu silanu w temperaturze powyzej 400°C .

Metoda hydrolizy SiH4 okazala sie réwniez przydatna do usuwania silanu przed oznacza-
niem tlenu. Zastosowano jq réwniez do chromatograficznego oznaczania SiHy - podstawg
oznaczenia byl wodér powstajqcy w reakcii hydrolizy.

Dwutlenek wegla oznaczano chromatograficznie w sposéb opisany w pracy [2 ] . Zastoso~
wany w tym przypadku sorbent -~ dezaktywowany zel krzemionkowy nie pochlaniat SiHy
w warunkach kumulacji.
W badaniach stosowano mieszanine azotu z silanem o zawartoéi silanu okolo 5%, f-my
L’AlIR LIQUDE. Wodér stosowany joko gaz noény oczyszczano za pomocq dyfuzyjnego oczysz-
czalnika.
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CZESC DOSWIADCZALNA
Aparotura, materialy i odczynniki

Chromatograf f-my PYE UNICAM, model 44, seria 104, detektor - kataromefr.
Kolumna absorpcyjna do usuwania silanu o wymiarach: dlugo$¢ 70 cm, &ednica 3,6 cm
z piericieniami Rashiga 4x4x0, 5 mm,

Kolumny chromatograficzne stalowe o dlugoéci 2,1 m i gednicy wewnetrznej 4 mm.
Kolumny kumulacyine miedziane o dtugoici 50 cm i §ednicy wewnetrznej 4 mm,
Dyfuzyjny oczyszczolnik wodoru f-my Radyne.

Galwaniczny analizator tlenu f-my Engelhard typ MK-2.

Przyrzqd do oznaczania punktu rosy.

Dozownik szklany o pojemno¢ci 500 cm®.

Wodér techniczny.

Argon N55.

Hel N55.

Tlenek wegla techniczny.

Metan techniczny.

Dwutlenek wegla spozywczy.

Zel krzemionkowy o granulacji 60 - 80 mesh f-my PYE

Sita molekularne 5A " " o0 S

Sita molekularne 5A " 80-100 v v w

Wegiel aktywny f-my PYE

Porapak Q o granulacji 150-200 mesh f-my Waters Associates INC USA
Wodorotlenek potasu - 2 N roztwér wodny

Alkohol izobutylowy pierwszorzqdowy.

Usuwanie silanu z mieszaniny azotu zsilanem

Silan z mieszaniny ustwano w kolumnie absorpcyjnej wmontowanej w uklad przedstawiony
narys. 1. Przewody gazowe i cieczowe wykonano z rurek ze stali nierdzewnej.

]

Regutacia odcieku

Rys. 1. K - kolumna absorpcyjna; P - pompka perystatyczna; Z - zbiornik z tugiem

Uklad do usuwania silanu uruchamiano w nastgpujqcy sposéb:

- po wlaniu do zbiornika 3 | roztworu KOH, wlqczano doplyw argonu N55 przedmuchuiqcego
zbiornik podczas pracy ukladu /predkosé przeplywu okoto 10 I/h/,

- w ciqgu okolo 30 min przepuszczano przez kolumne argon N55 /predkoéé przeptywu - kil-
kadziesiqt litréw na godzine/,

- wlqczano pompke wprowadzajqeq roztwér KOH do kolumny i za pomocq regulatora odptywu
ustawiano odciek cieczy tak, aby wysokosé zalania wynosita 5-10 cm,
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- po uplywie 15 minut, zmniejszano przeplyw argonu przez kolumne do 8 | /h, utrzymuijqc
wysoko$¢ zalania na tym samym co poprzednio poziomie,

- zamykano doptyw argonu, otwierano doplyw mieszaniny azotu z silanem.

Skuteczno$é usuwania silanu sprawdzano za pomocq chromatografu. Sprawnos$é stosowanej

kolumny zilustrowano na wykresie - rys. 2.

Rys. 2. Skuteczno$¢ pochtaniania SiHy &

w kolumnie absorpeyjnej. = 180l
Oznaczanie metanu i tlenku wegla 2 ‘ .
Stosowano kolumne kumulacyjng wy- S 190

petniong: weglem aktywnym podczas N

oznaczonia metanu, sitami molekular- 3700

nymi 5A o granulacji 60-80 mesh pod- § 80+

czas oznaczania tlenku wegla. S sl

Schemat ukladu kumulacyjnego poka- E )

zano na rys. 3. 3 i
Kolumne kumulacyjng przylqezono do ;_ - . 2

zaworu dozujqcego chromatografu w 24 6 4 W 12 W68 2077 2k
miejscu petli dozowniczej, dzieki cze- Predkose przeplywy gazu

mu mozna bylo jq wlqczaé bqdZ w uk-

tad chromatograficzny, bqd£ w uklad kumulacyjny. Uklad kumulacyjny /dozownik D napet-
niony bodanym gazem - zamkniety, krany Ky i Ko w pozycji pokazanej no rysunku, kolumna
K w ukladzie chromatogroficznym/ przeptukiwano helem przez ckoto 1 godz przy predkosci
przeplywu gazu 4 | /h.

A - '(
- 4 s B
Do

Kolurmny
chromarogr

Do wyciqou

Rys. 3. Schemat uktadu kumulacyijnego. Ky, K2 - krany tréjdrozne, T - metalowy tréjnik

z koricbwkq przystosowanq do wprowadzania prébek gazu ze strzykawki, D - szklany dozow-
nik o poj. 500 cm® z dwoma kranami tréjdroznymi K3 i K4 oraz z koAcéwkami do polqczen
na szlif, S - kolumna z zelem krzemionkowym, K = kolumna kumulacyjna, Z - zawér dozu-
iqey chromatografu, B - butla z helem N55.

Po ozigbieniu kolumny kumulacyjnej /do temp. 193 K w przypadku oznaczania metanu
1273 K w przypadku oznaczania tlenku wegla/, wlqczano jq w uklad kumulacyjny. Po kilku
minutach otwierano dozownik D. Po przepuszczeniu 4 | helu, wlqczano kolumne kumulacyj-

nq w uktad chromatograficzny i szybko podwyzszano jej temperature: do 363 K dla metanu
i 493 K dla tlenku wegla.
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Warunki analizy chromatograficznej:
Temperatura kolumn 323 K
Temperatura detektora 343 K
Prqd mostka 240 mA
Gaz noiny wodér, predkosé przeplywu 45 emS/min.

Po pojawieniu sie piku azotu, wlqczano grzanie kolumn chromatograficznych do 423 K -
oznaczanie metanu i 433 K - oznaczanie tlenku wegla. Szybkosé wzrostu temperatury
48 K/min. Okreslono doswiadczalnie zaleznoié wysokosici pikéw od objetosci metanu i tlen-
ku wegla, wstrzykujqc prébki tych gazéw za pomocq strzykawek Hamiltona o pojemnosci
0,001 i 0,01 cm? przed kolumng kumulacying /cechowanie w warunkach kumulacji/.
Stwierdzono, e w badanym zakresie objetoici, wysokoici pikéw sq wprost proporcjonalne do
objetosci. Ponadto okazalo sie, ze cechowanie mozna przeprowadzaé bezposednio tzn.
prébki oznaczanych gazéw wstrzykiwaé do kolumny chromatograficznej, gdyz wysokoici
pikéw w obu przypadkach sq takie same. Poniewaz stwierdzono doswiadczalnie, e w préb-
kach azotu metan nie kumuluje sie w sitach molekularnych a tlenek wegla na weglu aktywnym,
dlatego jednoczesne oznaczanie tych zanieczyszczer: jest niemozliwe. Stwierdzono réwniez,
2e w przypadku stosowania argonu jako gazu noinego w ukladzie kumulacyjnym, metan mozna
kumulowaé z prébek gazu badanego mniejszych od 100 ems. Z prébek wigkszych metan adsor-
buje sig czesciowo. W ukladzie kumulacyjnym hel mozna zastqpié wodorem. Podczas kumu~
lacji tlenku wegla mozna stosowaé argon. Gdy gaz badany zawiera wiecej niz 3:1073% obj.
metanu lub tlenku wegla, stosowanie metody kumulacyinej nie jest potrzebne. Prébki gazu
wprowadza si¢ wtedy za pomocq petli dozowniczej. Podczas oznaczania metanu i tlenku
wegla w mieszaninie azotu z silanem nalezy wprowadzaé poprawke na objetosé prébki gazu
badanego, gdyz gaz po usunigciu silanu zawiera wodér wytworzony w czasie reakcji silanu
z roztworem wodorotlenku potasowego.

Poniewaz z jednego mola silanu powstajq cztery mole wodoru, zatem zanieczyszczenia
ulegajq rozciericzeniu.
Skorygowanq objetosé badanego gazu moina obliczyé ze wzoru:
\
Y/ - d

p 1+0,037Z

gdzie: V4 - objetosc pobranej do analizy prébki /cm3/
Z - zawarto$é silanu w mieszaninie /A obj./

Oznaczanie dwutlenku wegla

Jako wypelnienie kolumn chromatografic znych stosowano poropak Q. Kolumne kumulacyij-
nq napelniono zelem krzemionkowym o granulacji 60-80 mesh zdezaktywowanym alkoholem
izobutylowym. Przygotowanie kolumny kumulacyinej opisano w pracy dotyczqcej oznaczania
zanieczyszczei w mieszaninach wodoru i argonu z fosforowodorem [2].

Kumulacje dwutlenku wegla przeprowadzano w temperaturze 193 K, w takim samym
vkladzie jak kumulacje metanu i tlenku wegla. Desorbowano COy do strumienia wodoru
prze ktadajqc kolumng kumulacyjng do wody o temperaturze 333 K. Stwierdzono doswiadczal-
nie, ze silan w temperaturze 193 K kumuluie sie tylko w niewielkich ilosciach i ze czas re-
tencji silanu w przypadku zastosowanej kolumny chromatograficznej wynosi okolo 4 min,

a czas retencji dwutlenku wegla -2 min 455, Zatem mozna kumulowaé CO, bez usuwania
silanu z mieszaniny.

Podobnie jak podczas oznaczania metanu i tlenku wegla wprowadzano prébki badanego gazu
o objetoéci 500 em3. Gazem noénym w uktadzie kumulacyjnym byt hel N55 /mozna takze
stosowaé wodér/ .
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Gdy zawartos¢ COp w mieszaninie jest wigkszaod 1,5- 10~39% obj. mozna oznaczaé dwu-
tlenek wegla metodq bezpoedniq wprowadzajqc badany gaz z petli dozowniczych.
Stwierdzono, ze w zakresie objetosci 0,001 - 0,01 cm3 wysokosci pikéw sq wprost proporcjo-
nalne do objetosci COp . Jednakze konieczne jest wykonanie cechowania w warunkach ku-
mulacji, gdyz piki otrzymane wtedy sq szersze i nizsze od pikéw otrzymanych podczas
wstrzykiwania prébek COy do kolumny chromatograficznej. Przebiegi krzywych cechowania
C02 dla obu metod mozna znale£& w pracy [2] . Temperatura kolumn i detektora, prqd most-
ka i predkosé przeplywu gazu noénego byly takie same jak w przypadku oznaczania metanu
i tlenku wegla.

Oznaczanie silanu

Jak wspomniano we wstepie, do oznaczania silanu wykorzystano proces hydrolizy, ozna-
czajqc chromatograficznie wodér, wytwarzajqcy sie podczas tej reakcji.
W przypadku oznaczania wodoru konieczne bylo sporzqdzenie krzywej zaleznoici polo pikéw
od objetosci wodoru, gdyz wysokosci p|k6w w duzym stopniu zalezq od objetosci prébek
gazu. W zakresie objetosci 0,001-0,01 em3 pola pikéw sq wprost proporcjonalne do objetos-
ci wodoru.

Warunki analizy chromatograficznei:
Kolumny chromatograficzne wypelnione sitami molekularnymi 5A o granulacji 80-1000 mesh.
Temperatura kolumn 343 K.
Temperatura detektora 353 K.
Gaz noény argon N55, predkosé przeplywu gazu nosénego 45 cm3/min.
Prqd mostka 100 mA .

Dolna granica wykrywalnosci wodoru w podanych warunkach analizy wynosita 6-107 4%
obj., asilanu odpowwdnao 1,5-10"4% obj. Opisana wyzej metoda nie wymaga uzycia
mieszaniny wzorcowej, |ednok mozna jq stosowaé tylko w tych przypadkach, gdy badane
mieszaniny nie zawierajq wodoru lub gdy jego zawartoéé jest mniejsza od zawartoéci wodoru
wytwarzajqcego sie podczas hydrolizy silanu.

W zwiqzku z tym, przed oznaczeniem silanu tq metodq, konieczne jest oznaczenie zawar-
toéci wodoru w badanej mieszaninie. Zawartosé silanu okreslono takze za pomocq metody
kolorymetrycznej wykorzystujqcej reakcje hydrolizy SiH4 w &odowisku alkalicznym, w ktérej
powstajqcy kwas krzemowy tworzy barwny heteropolikwas krzemomolibdenowy .

Otrzymano takie same wyniki jak w metodzie chromatograficznej. Silan mozna takze ozna-
czaé bezpo§ednio stosujqc porapok Q jako wypelnienie kolumn chromatograficznych. Jed-
nakze w tym przypadku konieczne jest zastosowanie mieszaniny wzorcowej. Jako wzorzec
postuzyla mieszanina azotu z silanem, w ktérej zawartosé SiHy oznaczano wykorzystujqc
reakcje jego hydrolizy.

Warunki analizy chromatograficznej:
Kolumny chromatograficzne z porapakiem Q o granulacji 150-200 mesh.
Temperatura kolumn i detektora 343 K.
Prqd mostka280 mA .,
Gaz noény-wodér.
Czas retencji silanu wynosi w tych warunkach 3 min.50s.
Prébki mieszaniny wzorcowej /4,1% obj. SiH4/ o objetoéciach od 0,157 do 1,21 cm3
wprowadzano bezpo§ednio do kolumny chromatograficznej. Krzywq kalibracji pokazano na
rysunku 4.
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Rys. 4. Zalezno$é wysokosci pikéw od obje-
g tosci SiH4.
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Do oznaczania tlenu w mieszaninach azotu z silanem wykorzystano analizator galwaniczny.
Analizator dotqczono do ukladu usuwajqcego silan po uptywie okolo 1 godziny od chwili wig-
czenia doplywu mieszaniny . Stosowany przyrzqd umozliwia oznaczenie tlenu od 0,1 vpm.
Opracowano takze chromatograficznq metode oznaczania tlenu, ktéra jest mniej czuta niz
metoda wyzej opisana, ale nie wymaga usuwania silanu. W metodzie tej wykorzystuje sie
dobry rozdziat azotu i tlenu od silanu w kolumnie z porapakiem. Azot i tlen oddzielone od
silanu przechodzq do kolumny chromatograficzne| z sitami molekularnymi, w ktérej rozdziela
sie tlen i azot. Na podstawie bodor stwierdzono, ze najkorzystniejsze warunki rozdziatu
azotu i tlenu od silanu uzyskuje sie¢ w kolumnie o dtugosci 0,9 m i sednicy wewnetrznej 4 mm.
Z kolumny te| azot i tlen wymywa sie catkowicie juz po 1 min 155, a czas retencji silanu

wynosi 2 min 40 s. Kolumne z porapakiem wmontowano w uklad, ktérego schemat pokazano na
rysunku 5.

Do wycrggu
Zd

:\?‘\'I —=— [0

wyciqgy

N>

Rys. 5. K = kolumna z porapakiem, Z i Zy4 - zawory dozujqce, G - glowica do wstrzykiwania
prébek tlenu, P - petla dozowniczo o poj. 10 cm?, 0 - oczyszczalnik do tlenu
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Jako gaz notny w tym ukladzie stosowano hel N55 /zawartosé Op < 0,5 vpm/. Pomiary
wykonywano w nastepujqcy sposéb: zawory Z i Zy ustawiono tak, oby hel ptynql przez ko-
lumng K a badana mieszanino przez petle P; po przeplukaniu ukladu helem, przekrecajqce
zawér Z wlqczano kolumne K w uktad chromatograficzny; po wyijsciu piku helu zakrecano
zawér butli z mieszaning /w celu wyréwnania cisnienia w petli/ i przekrecano zawér Zg,
aby petle P dolqczy¢ do chromatografu; dokladnie po 1 min 45 s.przekrecano zawér Z unie-
mozliwiajqc w ten sposéb dojécie silonu do kolumny chromatograficznej.

Sporzqdzono krzywq kalibracji dla tlenu wstrzykujqc do kolumny z porapokiem prébki
powietrza. Prébki wstrzykiwano zaraz po przekreceniu Z4 w polozenie, w ktérym azot
z petli P przechodzi do kolumny K. Podczas kalibracji petle P napetniano azotem oczyszczo-
nym od tlenu - 0 < 1 vpm.
Krzywq kalibracji przedstawiono na rysunku 6.
Stwierdzono, e wysokosci pikéw pod=
czas kalibracji nie ulegajq zmianie, S
gdy cisnienie gazu w petli jest dwa razy
wieksze od atmosferycznego, czyli ob-
jetosé prébki jest dwukrotnie wigksza, 27
Wprowadzajqc prébke gazu badanego /
o pojemnoéci 20 cm” mozna oznaczyé
tlen od 6,5-]0'4% obj. /ilos¢ ta daje 7355 /7
pik o wysokosci 10 mm/. ./

W przyjetych warunkach analizy
chromatograficzne| czasy retencji tle- 700
nu i argonu sq jednakowe i stqd wyni-
ka koniecznos¢ sprawdzenia czy otrzy-
many pik nie jest pikiem argonu. 50
W tym celu umieszczono rurke z kata-
lizatorem palladowym miedzy zaworem
dozujqcym i kolumnq chromatograficz-
nq. Brok piku podczas analizy w obec- 05 7 15 2 VOyfmi] 25 09
nofi katalizatora éwiadczy o tym, ze
ofrzymany poprzednio pik byl pikiem Rys. 6. Zalezno$¢é wysokosci pikéw od objetoici tle-
tlenu. nu w warunkach pomiaru

e
)

N

Oméwienie wynikéw

Opisane metody chromatograficzne umozliwiajq oznaczenie CH4, CO, CO, i SiHg w mie-
szaninach azotu z silanem z dolnq granicq oznoczolnosci podang w tablicy 1.

Dolne granice oznaczalnoéci metod chromatograficznych

Oznaczany sktadnik Ormecmallindeih chi.
metoda bezpogednio .10-5 | metoda kumulacji.10-9
Metan 3,0 6,0
Tlenek wegla 3,0 6,0
Dwutlenek wegla 1,5 7,0
Silan* 0,15 nie badano
Silan** 1,1 nie badano

x - metoda, w ktérej o nacza sig wytworzony podc-as hydrolizy silanu wodér
xx - metoda bezposednia
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Dolne granice oznaczalnosci metod okreélono z objetosci skladnika odpowiadajqcych wy-
sokosci pikéw 10 mm, podzielonej przez objeto$é gazu analizowanego: w metodzie bezpoged-
nief - 10 cm®, w metodzie kumulacyinej - 500 cm®. W analizowanej mies-aninie oznaczono
zawarto$éé silanu za pomocq metody, w ktérej oznacza sie wodér z hydrolizy SiH4. Stezenie
silanu wynosito 4,1% obj. Dla tej zawartosci wartosé wzglednego odchylenia standardowego
tej metody jest mniejsza od 0,01. Za pomocq metody bezposedniej okreslono zawartosé SiHy
w mieszaninie wodoru z silanem /prod. Lahema Czechostowacija/. Zawartoié silanu wynosita
1,5% obj. Dla tej zawartosci warto$é wzglednego odchylenia standardowego metody - 0,025.
Punkt rosy mieszaniny azotu z silanem wynosit - 68°C, zawarto$é tlenu byla mniejsza od
0,5 vpm. Zawartosé CHy, CO i COp byly mniejsze od dolnych granic oznaczalnosci metod
kumulacyjnych.

W celu obliczenia wartoéci wzglednego odchylenia standardowego opracowanych metod
oznaczania ww. zanieczyszczef, zastosowano metode dodatkéw wprowadzajge 0,01 cm3
poszczegblnych skladnikéw. Wartosci wzglednego odchylenia standardowego sq dla metody
bezpogedniej i kumulacyjnej jednakowe i wynoszq: dla metanu i tlenku wegla 0,033, dla
dwutlenku wegla 0,045,
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Niskocisnieniowe tloczywo epoksydowe NE-4

WSTEP

Tloczywa niskociénieniowe stosuje si¢ gtéwnie w przemysle elekironicznym do hermetyzociji
takich elementéw jak diody, tranzystory, uklady scalone i hybrydowe. Hermetyzacja tloczy-
wami niskocisnieniowymi znana jest juz od dosé dawna, lecz dopiero ostatnie lata doprowa-
dzily do takiego ulepszenia i modyfikacji tej metody, ze stala sig ona najpopularniejszq /obok
zalewania/ metodq hermetyzacji przyrzqdéw elektronicznych. Tradycyjne tloczywa wymagaly
ciénier r=edu 400 kG /cm~ i gléwnie z tego powodu nie mogly byé uzyte do zabezpieczenia
delikatnych elementéw elektronicznych. Obecnie, tloczywa, stosowane do niskocisnieniowe-
go prasowania przetlocznego, wymagajq ciénien rzedu od 2 do 70 kG/cm?; dzigki temu deli-
katne polqczenia i elementy nie ulegajq zniszczeniu. W poréwnaniu z prasowaniem za pomocq
tloczyw konwencjonalnych metoda to ma wiele zalet, a mianowicie:

- niskie cisnienie prasowania,
- stosunkowo niskq temperature prasowania - /od 120°C - co jest szczeg6lnie wazne przy
elementach nieodpornych na temperaturg powyzej 125°C/,
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