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Przedmiotem badai bylo opracowanie szybkiej metody oznaczania zawartosci
zanieczyszczefi organicznych w SiCl4, stosowanym do wytwarzania epitaksjalnych
warstw krzemowych. Oznaczenia przeprowadzono metodq magnetycznego rezonansu
protonowego /MRP/. W badanym czterochlorku krzemu stwierdzono obecno$¢ tréj-
chlorosilanu. Przeprowadzono analize ilosciowq, okreélajqc réwniez granice wykry-
walnosci, stanowiqcq 0,2% SiHCl4. Inne zanieczyszczenia organiczne nie wystq-
pily w iloéciach przewyzszajqcych granieg wykrywalnoéi. Dokonano réwniez oce-
ny statystycznej wynikéw. Analiza wariancji wedtug testu Snedecora wykazata,

#e precyzja rejestracji widma MRP i integracji jest wieksza niz przygotowania pré-
bek do analizy.

Czterochlorek krzemu /SiCly/ jest stosowany w przemyéle elektronicznym do wy-
twarzania epitaksjalnych warstw krzemowych. Material ten otrzymuje sie jako pro-
dukt uboczny w procesie wytwarzania tréjchlorosilanu /SiHCI3/ z zelazokrzemu
/ok. 1% Fe/, zgodnie z reakcjq:

Si + 3HCI __F“—”—. SiHCl; + H
-]

2

Produktami tej reakcji sq réwniez inne halogenosilany oraz SiClg4, w ilosciach
zaleznych przede wszystkim od temperatury procesu, przy czym zawarto$é SiCly
dochodzi czasami do 30% . Mieszanina poreakcyjna jest nastgpnie rozfrak cjonowy-
wana w procesie destylacji. Otrzymany techniczny czterochlorek krzemu jest
w najwigkszym stopniu zanieczyszczony ftréjchlorosilanem, natomiast zanieczysz-
czenie jedno- i dwuchlorosilanem wydaje si¢ byé malo prawdopodobne ze wzgledu
na niewielkq zawartoéé tych zwiqzkéw w mieszaninie poreakcyjnej oraz duzq réz-
nice w temperaturach wrzenia migdzy SiClyg /57,6°C/ o SiH2Cl2 /8,3°C/
i SiH3C| 10, 5°C
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Przedmiotem badan bylo opracowanie szybkiej metody oznaczanio zonieczysz-
czed w SiCly, w kozdvm dostarczanym pojemniku. Badania prowadzono tech-
nikq MRP, szczegSlnie wygodng w tym przypadku, poniewaz czysty czterochlorek
krzemu nie daje zodnego sygnolu rezononsowego. Dzigki temu nie ismieje problem
tlo pochodzqcego od skladnika gléwnego.

Poniewaz SiCl, jest materiatem silnie higroskopijnym, nalezolo zachowa¢ szcze-
g6lnq ostroznoéé w frakcie przygotowywania prébek, oby uniemozliwié hydrolize
czterochlorku krzemu i ewentualnych zanieczyszczes:

SiCl, + 4H,0 —» Si(OH)4+4HCI

SiHCI; + 3H,0 ———» SiH(OH)3 + 3HCI

Ze wzgledu na silng tendencije do tworzenia wigzania Si = O - Si, koficowymi
produktami tych reakcji sq zwykle silikony, osadzajqce sie w postaci osadu na
&ciankach naczynia.

1. APARATURA | PRZYG OTOWANIE PROBEK

Bodania prowadzono korzystajgc ze spektrometru MRP BS 487 firmy TESLA
o czestotliwo&kci roboczej 80 MHz, zdolnoici rozdzielczej 5x10”7 i stosunku sygna-
tu do szumu 25:1. Obliczenia statystyczne prowadzono wykorzystujqc wlasne pro-
gramy ulozone w jezyku Fortran IV dla minikomputera JEC=6.

Napelnianie prébek MRP /rurki szklone o wymiarach: dlugosé 170 mm, gedni-
co 4 mm/ czterochlorkiem krzemu prowadzono w osuszonej komorze wypelnionej
argonem. W celu wykonania analizy ilociowej joko wzorzec wewnetrzny zastoso-
wano benzen spektralnie czysty, osuszony przez destylacie znad sodu. W spektrome-
trii MRP do analizy jokofciowej stosuje si¢ wzorce przesunigé chemicznych.

W przypadku prébek SiClg wykorzystano czterometylosilon /TMS/.

2. OMOWIENIE WYNIKOW

W otrzymenych widmach zanieczyszczonego S|C|4 /rys. l/ zaobserwowano wy-
Iqcznie jeden sygnal, polozony w odleglosci =3,98 ppml/ _od linii wzorco
wewnefrznego. Na podstawie danych z llterotury /tobl ; (1] , sygnot ten zi-
dentyfikowano jednoznacznie joko pasmo pochodzqce od SiHCl3.

10- 0 , gdzie

$ - féinico czestotliwoséci rezonansowej danego sygnalu i wzorca
czestotliwoéé robocza przyrzqdu

~t
"
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Rys. 1. Widmo magnetycznego rezonansu protonowego zanieczyszczeh organicznych
w czberochlorku krzemu

Tablica 1
Przesuniecia chemiczne chlorowcooochodnych silanéw
/T =10-8/

i T
anqzc.ek i)
SiH4Cl 5,41
SiHaCl, 4,60
SiHCl3 3,97

Na podstawie uzyskanych widm nie stwierdzono obecnoéci pozostalych chlorosi-
lanéw lub innych zanieczyszczeh organicznych w czterochlorku krzemu /w ilotci
powyzej granicy wykrywalnofci/. Widmo kazdej. z oémiu pobranych prébek /z tej
samej partii SiCl4/ poddawano kilkakrotnej integracji. Wysoko$€ stopni obserwowa=
nych na krzywych integracyjnych jest wprost proporcjonalna do liczby atoméw /réw-
nocennych jqder/ odpowiedzialnych za powstanie sygnatu. Oznaczenia ilofciowe
przeprowadzono na podstawie wzoru [ 2] :

N - Mi - S,
ViYW TNTM S
gdzie: Wi i Wg - odpowiednio cigzar zanieczyszczenia i wzor-u,
N. i N - liczba protonéw wystepujgcych w tych zwiqzkach,
) ystepuiacy y
S.'i S - pola powierzchni pod pikami w widmie.

Przyjmujqc, ze sygnal o wysokosci dwukrotnie przewyzszajqcej szeroko$é szumu
mozna juz traktowaé jako sygnat analityczny, obliczono, ze granico wykrywalnosci
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metody wynosi 0,2%

SiHCI3. Uzyskane wyniki analizy ilo&ciowej dla jednej
partii SiCl, umieszczono w tabl. 2.

Tablica 2
Wyniki oznaczen i unaliza statystyczna
Zawar- _ |Odchylenie Wzgledne od- | Sredni
r';tki or':iraru toéé x':ed standardowe | chylenie stan-| biqd
P P SiHCl3 | ™ dardowe gedniej
% %

1 13,9
2 13,3

1 3 13.7 13,5 0,3 2,2 0,2
4 13,2
1 14,3

2 2 13,0 13,5 0,7 5,2 0,4
3 13,2
1 13,0
2 13,5

3 3 14.2 14,3 1,5 10,1 0,8
4 16,5
1 11,6
2 12,5

4 3 12,3 12,3 0,5 3,8 0,2
4 12,6
5 12,9
1 12,6
2 12,6

5 3 13,2 13,1 0,5 4,0 0,2
4 13,2
5 13,9
1 14,8
2 15,3

6 3 15,1 15,2 0,4 2,9 0,2
4 14,8
5 .9
1 11,2
2 12,2

7 3 12,6 n,7 0,7 5,7 0,3
4 1,1
5 11,5
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Bodania obszaru stacjonarnego, jak wykazano w cze&i teoretycznej, wymaga
planowania co najmniej tréjpoziomowego.

Zostosowano plon do$wiodczefi wg Boxa-Behnkena o macierzy plonowania
przedstawionej w tabl. 2. Na podstawie wynikéw etapéw pierwszego i drugiego;
w etapie frzecim przyjeto ngstepujqce zakresy zmian: 5 < x3 { %%,

60 < xg £ 8s, 1.0 < x3<1,2I/min.

Najwyiszq warto$é y dla linii Ca 317,9 nm ofrzymano przy nastepujqcych
wartoéciach parametréw: ~1 = vo. x2 = 80 s, x3 = 1,1 l/in. Po obliczeniu
wspbiczynnikéw regresji model matematycany wyrazajqcy zalezno€€ y od x|, xp,
x3 dla linii Ca 317,9 nm ma postaé:

2

2 +

e |
y = 1,47 + 0,011 X, +0,031 %, - 0,0075%, +0,0755%; +0,030%

+0,0163%"

3t 0,020 X1Xy = 0,00175°x

]"is - 0,0025“;2'553

Wariancjo eksperymentu dla 'y = 1,47 i g-1 = 2 stopni swobody wynosi
0,00165; wariancja zgodnosci modelu jest réwna 0,0057. Warto$€ testu F wynosi
3,45, natomiast Fg,05,2,2 = 19, Wartoi liczbowe F wskazujq, ze przyjgty mo-
del dobrze opisuje badanq funkcje. W tablicy 8 przedstawiono warto&i y uzyska-
ne w wyniku do$wiadczenio i obliczone z réwnania regresii.

Tablica 8
Wartoci y uzyskane w wyniku do$wiadczenia i obliczone z réwnania regresji /y/
Nr do$wiadczenia y. Y, Y. =Y. (r: - ?)2
n i i i i i
1 1,56 1,55 0,01 0,0001
2 1,57 ,53 0,04 0,0016
3 1,57 1,57 0 0
4 1,66 ,63 0,03 0,0009
5 1,57 1,54 0,03 0,0009
6 1,60 ,59 0,01 0, 0001
7 1,56 1,56 0 0
8 1,52 |54 0,02 0,0004
9 1,43 1,49 0,06 0,0036
10 1,45 1,48 | 0,03 0,0009
n 1,5 1,56 0,05 0,0025
12 1,52 1,54 | 0,02 0,0004
N ; - - - 0,0114
A

4. OMOWIENIE WYNIKCW

Zastosowanie matematycznej teorii planowania do$wiadczen ekstremalnych umo-
zliwilo otrzymanie modelu matematycznego zaleznoti natezenia linii widmowych
od skladu atmosfery gazowej otaczajqcej Iuk, czasu ekspozycii i szybkosci prze-
plywu gazu.



gdzie: x, = - 7 xa, dla i = 1,2, ..., k,
1 I-:I
k n.

M
™)

n - liczba wszystkich oznaczeri,
k = liczba prébek /grup/.

Poré6wnanie obliczonej wartosci F z wartosciq krytycznq Fo¢  odszukang w ta-
blicy rozkladu F-Snedecora dls przyjetego poziomu istotnoéci X = 0,05 i dla od-
powiedniej liczby k = 1 i n - k stopni swobody, pozwolilo na stwierazenie, e na-
lezy odrzucié przyjetq hipoteze o réwnowaznosci oznaczefi uzyskanych we wszyst-
kich seriach pomiaréw. Swiadczy to, ze precyzia rejestracji widma MRP i integra-
cji jest wigksza niz precyzja przygotowania prébek do analizy. Czynnikiem wply-
wajqcym niewqtpliwie w sposéb decydujqcy na wynik testu byl, trudny do wyelimi-
nowania, blqd wazenia, popelniany w frakcie wprowadzania do prébéwek MRP nie-
wielkich ilo&i /ok. 0,010 g/ wzorca wewnetrznego /benzenu/.

WNIOSKI

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badai moina stwierdzié, ze metoda
MRP doskonale nadaje si¢ do szybkiego oznaczania SiHCl3 w czterochlorku krze-
mu, z granicq wykrywalnoéci 0,2% /czas wykonania pelnej analizy  ilosciowej wy-
nosi ok. dwéch godzin/. Nalezy podkreslié dobrq powtarzalno§é wynikéw ilosio-
wych oraz niewielki biqd systematyczny, co sprawia, ze rezultaty sq wiarogodne.
W zwiqzku z tym mozna przeprowadzaé analizy w celu oznaczania zawartoici za-
nieczyszczeri organicznych zaréwno przed, jok i po destylacji tego materiatu,

a takze przed uzyciem go w produkcji.
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