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Zwigzki metaloorganiczne (OMC-Organo-metallic Compounds) pierwiastkéw trzeciej gru-
py ukladu okresowego znalazly szerokie zastosowanie w epitaksjalnej technologii mate-
rialéw pdiprzewodnikowych. Takie zwigzki jak trimetylogal (TMG-MejGa) czy trietyloind
(TEI-Et,In) uzywane sg migdzy innymi do wytwarzania warstw epitaksjalnych z arsenku
i fosforku galu oraz arsenku i fosforku indu, majacych zastosowanie do produkcji ele-
mentdw optoelektronicznych. Obserwuje sig coraz wigksze zainteresowanie mikroelektro-
niki zwigzkami domieszkowanymi pierwiastkami ziem rzadkich oraz zwigzkami z metalami
innych grup ukladu okresowego (np. alkilowymi zwigzkami arsenu). i

Zsstosowanie OMC w technologii materialdéw wysnkiej czystosci powoduje koniecznodd
syntezy preparatéw jakoscig nie ustepujgcych substancjom nieorganicznym uzywanym w te)
technologii.

Podlegajgce kontroli analitycznej zanieczyszczenia OMC mozna podzielié¢ na trzy za-
sadnicze grupy:

1. Zanieczyszczenia zwigzkami organicznymi lub niémetalami (J, Cl itp.) uzywanymi do

syntezy zwigzku metaloorganicznego.
II. Zanjeczyszczenia zwigzkami metaloorganicznymi o innym skiadzie stechiometrycznym,
w ktdérych sg mniej niz trzy grupy alkilowe przypadajace na jeden atom metalu.

III. Zanieczyszczenia pierwiastkami z u2ytych do syntezy surowcéw oraz aparatury tech-
nologicznej (gal, ind, chlorek galu, glin, chlorek indu, magnez z uzytego do syn-
tezy odczynnika Grignarda).

Zanieczyszczenia wymienione w grupach I-II majg giéwnie wplyw na stechiometrig pro-
cesu epitaksji, natomiast pozestale - na wtasnodci warstwy epitaksjalnej.

IDENTYFIKACJA I OZNACZANIE ZANIECZYSZCZEN OMC

W literaturze w zasadzie nie ma systematycznych danych odnognie ilodciowego oznacza-
nia zanieczyszczert organicznych i niektdérych metaloorganicznych produktéw syntezy. Po-
wodem tego stanu rzeczy jest koniecznodé uzycia w ukladzie analizy bezpodredniej tech-
niki chromatografii gazowej (GC-Gas Chromatography) i spektrometrii masowej (MS-Mass
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Spectrometry, QMS-Quadrupol Mass Spectrometry ze wzbudzeniem wigzkg elektrondw
El-electron impact) do analizy zwigzkdéw o charakterze wybuchowym [1, 2]. Uzyskanie
1lodciowych wynikéw analizy niezwykle reaktywnych OMC jest niekiedy niemo2liwe ze
wzgledu na zmiang sktadu chemicznego i struktury badanych preparatdéw w trakcie wprowa-
dzania prébki do ukladu analitycznego.

Klasyczne dozowanie prébki OMC do odparowalnika chromatografu, za pomocy iglty ze-
strzykawkg, powoduje wprowadzenie dodatkowo Ni, Mn i Fe pochodzgcych z reakcji che-
miczne)j pobieranego zwigzku z materialem igty.

Irédio EI 75 eV stosowane w standardowych spektrometrach masowych wytwarza jony,
ktdrych spektrogram masowy jest bardzo zlozony. Praktycznie niemo2liwe jest ilodciowe
opracowanie tego spektrogramu bez wzorcdw.

Aby umozliwi¢ badanie struktury OMC trzeba zwigzek metaloorganiczny wprowadzié do
énalizatora doktadnie w takie) same) postaci, w jakiej zostal otrzymany w wyniku synte-
zy. W tym celu stosowane sg niekiedy amputy stalowo-teflonowe [3] spec jalnej konstruk-
c)i zabezpieczajgce preparat przed dostgpem powietrza i wilgoci oraz umozliwiajgce bez-
posredni kontakt z odparowalnikiem ukladu GC.

Jak dotgd firmy produkujace zwigzki metaloorganiczne nie okre$lajg ilosciowo poszcze-
gélnych zanieczyszczerd organicznych, tylko stwierdzajg, 2e w sumie jest ich 0.5-5% wa-
gowych [4-11].

Analiza zanieczyszczert nieorganicznych w zwigzkach metaloorganicznych mo2e byé pro-
wadzona metodg bezposrednig, po hydrolizie OMC, oraz w warstwie epitaksjalnej na podio-
2u obojegtnym, po przeprowadzeniu jej do roztworu. W oznaczeniach wykorzystywane sg
przede wszystkim spektroskopowe metody analizy, a w tym emisyjna analiza spektralna
(ICP-AES i AES), spektrofotometria oraz fluorymetria.

Emisyjna analiza spektralna stosowana byla dotychczas przede wszystkim podczas ozna-
czania zanieczyszczert w zwigzkach metaloorganicznych galu. Zwigzek metaloorganiczny
poddawano wstepnej hydrolizie, a nastepnie ekstrahowano skladnik gtdwny (w postaci me-
talokwasu HGaCLA) z kwasnego chlorkowego roztworu octanem butylu lub eterem di-izopro-
pylowym (przygotowanym uprzednio przez nasycenie kwasem solnym) [I, 3]. Faze wodng,
ktdérg stanowi koncentrat zanieczyszczerd $ladowych, odparowuje sie na kolektorze grafi-
towym, po czym sucha pozostalosé analizuje metods spektrograficzng (w przypadku ICP-AES
analizie podlega faza wodna bezposrednio po ekstrakcji) [1, 3, 12].

Niektdre zwigzki metaloorganiczne nie ulegaja hydrolizie w obecnosci wody (np. alki-
lowe pochodne arsenu). Po zadaniu takiego OMC wodg powstaja dwie nie mieszajace sie
fazy. Po odpowiednio diugim kontakcie tych faz zanieczyszczenia nieorganiczne zagesz-
czajy sig w fazie wodnej, ktérg nastepnie analizuje sie metoda spektroskopows.

Gdy istotne jest oznaczanie siarki w OMC, po hydrolizie zwigzku mo2na zastosowaé meto-
de spektrofotometryczng opartg o absorpcjie promieniowania‘barwnego, siarczkowego kom-
pleksu otowiu [1]. Sladowe ilodci selenu mozna oznaczyé fluorymetrycznie.(takze po hy-
drolizie) po ekstrakcji toluenem kompleksu z 3.3-diaminobenzydyng [13]. Krzem mo2na
oznaczyé w zwigzkach metaloorganicznych po hydrolizie na podstawie zabarwienia zreduko-
wanej formy heteropolikwasu molibdenowo-krzemowego. Tellur na podstawie reakcji barwnej
anionu bromotellurowego (TeBr6)'2 z butylorodaming C [1]. Siarke, selen i tellur ozna-
cza sig ponadtc metodam:i luminescencyjnymi [16—16].
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Analiza na zawartod¢ metali alkalicznych prowadzona jest zwykle w wodnym koncentra-
cie zanieczyszczerd dladowych metodg fotometrii plomieniowe).

0 rzadkodci oryginalnych prac dotyczacych analizy OMC moze dwiadczy¢ fakt opatento-
wania jednej z metod analizy [17], chociaz na ogdét nie patentuje sig metod analitycz-
nych. Barnes i Bertenyi [17, 18] oznaczali Al, Cu, Mg, Fe po hydrolizie OMC za pomocy
ICP-AES oraz Si metodg bezpodrednig ICP-AES. Unikalnymi elementami metody sg: sposdéb
hydrolizy OMC oraz zastosowanie uzywanej niekiedy w chromatografii gazowej techniki
ekspotencjalnego rozciericzenia zwigzku metaloorganicznego [19, 20] umozliwiajgcej wpro-
wadzenie analitu do plazmy generowanej indukcyjnie.

Inng technike bezposredniego wprowadzania zwigzku metaloorganicznego do ukladu ana-
litycznego zastosowal juz w 1981 roku Nakenisi ze wspdéipracownikami [21]. Autorzy wpro-
wadzalt OMC wraz z argonem omywajacym kiuwete grafitowg do ukladu bezplomieniowe})
absorpcy jne)j spektrometrii atomowe)j. Metodg ASA oznaczano 8 pierwiastkdéw na poziomie
ppm.

Niektdrzy autorzy ograniczajq sie do oznaczania zanieczyszczeri, ktdére dajq sie prze-
prowadzié w lotne zwigzki. Jones i wspdipracownicy [22] oznaczali Si, Zn, Sn oraz Mn
w trimetylogalu, indzie i glinie po oddestylowaniu lotnych zwigzkdéw tych pierwiastkdw
z badanych prdbek (autorzy uzyskali granice wykrywalnodci mniej niz 1 ppm).

DZNACZANIE ZANIECZYSZCZEN NIEORGANICZNYCH W ZWIAZKACH METALOORGANICZNYCH (OMC) METODA
SPEKTROMETRII MAS ZE WZEUDZENIEM ISKROWYM (SSMS)

Przedstawione pokrétce w czedci ogdlnej prace dotyczgce metod analizy OMC wysokie)
czystodci dotyczg oznaczania tylko niektdrych, wybranych zanieczyszczeri. W trakcie two-
rzenia technologii otrzymywania zwiazkéw dla epitaksji analizy takie powinny byd wyko-
nane dla wszystkich zanieczyszczert pierwiastkowych z wykrywalnoscig lepszg niz 1 ppm.
Metoda pozwalajacg na oznaczanie w jednym akcie analitycznym prawie wszystkich zanie-
czyszczert pierwiastkowych (w OMC po odpowiednim przygotowaniu prébki) z granicg wykry-
walnoéci 0.1 ppb - 1 ppm jest metoda SSMS [23, 24]..

Podczas opracowywania technologii otrzymywania kolejnych zwigzkdéw szybka metoda
uzyskania widma nieorganicznych zanieczyszczeri pozwala na wybdr odpowiedniej metody
oczyszczania OMC (metoda rektyfikacji, chromatografig preparafywna tzn. adsorpcyjnie
czy chemicznymi metodami oczyszczania). Po standaryzacji opracowanych metod analizy
przez poréwnanie wynikdéw z wynikami analizy wzorcéw lub pomisrami elektrofizycznymi
warstw epitaksjalnych uzyskanych z badanych preparatéw, widma masowe mogg daé wiele
waznych informacji o czystosci produktdéw syntezy.

W 1986 roku w Laboratorium Proceséw Technologicznych (LPT) Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej podjeto prace nad synteza zwigzkéw metaloorganicznych stoso-
wanych w technologii epitaksji z fazy gazowej.

W czesci doswiadczalnej niniejszego opracowania zostang przedstawione metody ozna-
czania zanieczyszczeri nieorganicznych (wystepujacych w postaci zwigzkdéw nieorganicznych
lub metasloorganicznych) w preparatach OMC otrzymywanych i poddanych procesom oczyszczs-
nis w LPT w latach 1989-1990.
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OZNACZANIE ZANIECZYSZCZEN PO HYDROLIZIE ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH

Hydrolize badanych zwigzkéw metaloorganicznych (TMG, TEI) prowadzono wediug sposobu
postepowania opracowanego przez Ramszg, Starowieyskiego i wspdiprac. [25]. Przeprowa-
dzono badania nad warunkami analizy produktéw hydrolizy OMC metodg SSMS. Badania prowa-
dzono z uzyciem strontu jako wzorca wewnetrznego i bez uzycia dodatkowo wprowadzonego
do prdbki wzorca. Dodgwiadczenia z uzyciem wzorca strontowego wykonano w oparciu o nie
zakoriczone publikacjg badania widm masowych materialdw tlenkowych prowadzonych wcze$-
niej przez dra W. Vietha. (Pracownia Spektrometrii Mas ITME, 1985). Na wynik analizy
produktéw hydrolizy OMC metodg SSMS du2y wplyw ma etap przygotowania prébki. Dlatego
tez wiele uwagl podwiecono opracewaniu sposobu postepowania podczas przygotowania elek-
trod z produktéw hydrolizy OMC.

Metoda przygotowania elektrod polega na sporzgdzeniu mieszaniny wzorca, prdbki i ma-
terialu przewodzacego, homogenizacji tej mieszaniny i uzyskaniu (prasowaniu) wyprasek
o wymaganym ksztalcie. W naszym przypadku uzyskano elektrody w ksztalcie walca o diu-
gosci 10-20 mm i $rednicy 2-4 mm. Przygotowane proszki prasowano w odpowiedniej matry-
cy stalowej lub polietylenowej pod cidnieniem 0.7 MPa w czasie 30-60 s.

Istotny jest dobdr odpowiedniego stosunku grafitu do materialu tlenkowego. Na pod-
stawie badari Conzemiusa [26] oraz nie publikowanych dodwiadczert Vietha wybrano czynni-
ki optymalizacji skladu elektrod:

1. Zalezno$¢ intensywnosci 1inii skladnika gidwnego od jego zawartodci w elektrodzie

grafitowej. y
2. Zaleznos¢ intensywnosci 1inii komplekséw C+1 i RC+1 (R - metal badanego tlenku) od

skladu elektrody.

3. Zaleznod¢ intensywnosci 1inii jonu tlenkowego RO" od sktadu elektrody.

Zbadanie zaleznosci sygnatu jonowego metalu z tlenku od skladu elektrody doprowadzi-
¥o do zaproponowania szczegdlowego sposobu postepowania w analizie produktéw hydrolizy
OMC z uzyciem wzorca wewngtrznego.

Wstepna hydroliza zwigzku metaloorganicznego na przykladzie TMG [25] powinna byé
prowadzona wed}ug nastepujacego sposobu postepowania: '

rozktad OMC przebiega w $rodowisku benzenu lub eteru etylowego za pomoca etanolu lub
metanolu, a nastepnie niewielkiej ilo$ci roztworu kwasu mineralnego (HCl lub HNDJ).

W wyniku rozkladu otrzymywana jest zawiesina uwodnionego tlenku metalu (w przypadku TMG
galu) oraz kationdw pierwiastkéw (zanieczyszczed) w mieszaninie rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Rozpuszczalniki usuwane s3 z zawiesiny przez odparowanie. To, czy produktem
hydrolizy jest tlenek, czy sdl metalu, zalezy od stezenia uzytego do hydrolizy kwasu.

Przygotowanie wzorca strontowego, elektrod oraz opracowanie wynikéw analizy przepro-
wadzono wedtug zasad szczegdlowo opisanych w prezentowanych wczesdniej pracach [20, 26-
-29, 32].

Wprowadzenie wzorca strontowego w analizie produktéw hydrolizy OMC ma wiele zalet.
Stront, jako zanieczyszczenie, wystepuje rzadko. Linie widmowe strontu znajdu)jq sie
prawie w polowie widms rejestrowanego na ptycie, co w przypadku wykonywania pelnej ana-

1izy minimalizuje btgd wynikajacy z réznic mas miedzy wzorcem a oznaczanym pierwisst-
kiem.
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Nalezy jednak stwierdzi¢, 2e wprowadzenie dodatkowo czteroizotopowego pierwiastka
zaciemnia jeszcze bardziej, i tak juz bogate, widmo zawierajgce jony tlenkowe i wegli-
kowe (ze wzgledu na obecnos$¢ grafitu w elektrodzie).

W celu uzyskania wynikéw analiz w krétszym czasie i przy mniejszych nakladach finan-
sowych zbadano mo2liwo$¢ zastosowania jako wzorca wewngtrznego metalu, badanego produk-
tu hydrolizy (tlenku). Doniesienia literaturowe prezentujace taky mo2liwos¢ dotycza
badania zanieczyszczeri w tlenku indu [30, 31]. Zrezygnowanie z dodatku wzorca w postaci
roztworu wzorcowego do mieszaniny produktu hydrolizy i grafitu (przy formowaniu elek-
trody) pogarsza wprawdzie homogenizacje prébki, sprzyja tworzeniu aglomeratéw materia-
lu tlenkowego (ucieranie "na sucho") i zmniejsza precyzjg oznaczenia, lecz réwnie2
zmniejsza liczbe koincydencji na plycie z emulsjg jonoczutla.

Nalezy jeszcze raz podkreslié aspekt ekonomiczny. Przy zrezygnowaniu z wzorcowania
strontem jedna analiza trwa o 5 godzin krdécej i zuzywa sig mniej plyt fotograficznych
(detektoréw). W czasie opracowywania technologii nczyszczania OMC ma to istotne znacze-
nie.

Tablica 1. Oznaczanie wybranych zanieczyszczeri po hydrolizie OMC (ppm wag.)

Pierwiastek Metoda A Metoda B uyk?;:giﬁgécl
B 4.0 2.03 0
AL 4.79 5.21 4.45 5.17 0.08 i
si 0.129% C.105%  0.106% 0.0
P 0.52 0.321 - 0.02
Cr 0.2 0.13 0.03
M 0.87 0.693  0.903 0.02
Cu 0.12 0.188. 0.221 0.08
As a.35 2.85 0.7
In 9.3 10.4 : 0.03
Sn 1.35 1,38 1.89 0.2
Sb 0.57 0.31 0.29 0.06
Ba 5.1 6.66  6.30 0.3
Pb 0.2 0.35 0.1

W tablicy 1. przedstawiono wyniki analizy tej samej prdbki trimetylogalu po hydro-
lizie z zastosowaniem wzorca Sr (metoda A) i bez wzorca Sr (metoda B). Analizowano
prébki surowe, bez nastepujgcego zwykle po syntezie oczyszczania od Si, Al, In, B, Ba
i innych pierwiastkdéw. Obliczone granice wykrywalnogci wybranych pierwiastkéw (tabli-
ca 2) w zasadzie nie zaleza od spcsobu analizy produktéw i hydrolizy ze wzgledu na
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uzycie wzorca wewngtrznego. Obserwowane wysokie zawartesci Si wynikajg czesciowo z uly-
cia moZdzierza agatowego w preparatyce priébek.

DZNACZANIE ZANIECZYSZCZEN PO PIROLIZIE ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH

Aby unikngé hydrolizy zwigzku metaloorganicznego, wymagajgce) zastosowania odczynni-
kdéw 0 specjalnej czystosci, uproscié postepowanie analityczne, poprawiajgc tym samym
efektywnos¢ analizy, zaproponowano oznaczanie zanieczyszczeri w produktach pirolityczne-
go rozkladu OMC na kolektorach grafitowych uzywanych nastepnie jako elektrody w SSMS.

Przygotowanie prébki do analizy rozpoczyna sig w tym przypadku od wyselekc jonowania
kolektordw grafitowych spetniajgoych nastepujgce warunki:

1. Zawartos$¢ Si w kolektorze grafitowym nie moze byé wigksza niz 1 ppm (zbyt wysoke

" dlepa prdba ze wzgledu na Si uniemozliwia oznaczanie tego pierwiastka w OMC).

2. Jednakowa opornodé kolektordw grafitowych (opornosd elektrod ma wplyw na powtarzal-
nos¢ procesdw pirolitycznego rozkiadu OMC).

Wybrano partig elektrod grafitowych f-my Ringsdorff o zawartodci Si < 1 ppm wag.
(chemiczne oczyszczanie grafitu od Si uznano za niecelowe). Nastepnie z grupy kolekto-
réw o malej zawartodci Si wybrano elektrody o opornodci 7.79-9.58 - 10‘6 2 /m.

Wybrane elektrody grafitowe (drednica 1.5-2.0 mm, diugodé 15-20 mm) kolejno umiesz
cza sig w specjalnie skonstruowanym naczynku do pirolizy OMC [32, 33]. Schemat budowy
naczynka do pirolizy przedstawia rys. 1.

Kolektor

Naczynie gléwne grafitowy

g ﬁ_
ﬂ%% us

Rys. 1. Schemat naczynka Elektroda miedziana H Uchwyty grafitowe

do pirolizy OMC

Pirolityczny rozklad zwigzkéw metaloorganicznych prowadzony jest w warunkach podob-
nych do tych, w jakich otrzymywane sg warstwy technika MOCVD. Na przyklad wyniki analiz
OMC przedstawione w tab. 3. uwzgledniajg zanieczyszczenia osadzajgce sie w kolektorze
tak, jak przy otrzymywaniu warstw epitaksjalnych przy temperaturach wzrostu ok. 600°C
z wyjatkiem tych, ktdrych adsorpcja do osadzanej epiwarstwy (w procesie rzeczywistym)
Jest katalizowana przez material plytki podiozowej.

Po zakoriczeniu termicznego rozkiadu prébki (okre$lonego czasem procesu) produkty
pirolizy mocno przywierajg do powierzchni elektrody grafitowej. Elektroda (z zachowa-
niem odpowiednie) czystodci wedtug zasad analizy $ladowej) przenoszona jest do Zrédia
Jondw podwd jnie ogniskujacego spektrometru mas IMS-01-BM1. Po zamocowaniu elektrody
(przecigciu na dwie czesci) w Zrédle jondéw i odpompowaniu atmosfery do cignienia 10'7Ir
prébka poddawana jest iskrzeniu. Warunki wzbudzenia i rejestracji widma prébki w pordw-
naniu do prezentowanej wczedniej metody z wstepng hydroliza OMC przedstawiono w tab. 2.
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Tablica 2. Parametry pracy spektrometru mas

Parametr Po hydrolizie OMC Po pirolizie OMC
napiecie iskrzenia 3.5 kv 4 kV
czas trwania iskry a0 us 40 ps
czestotliwos¢é powtarzania 3.5 kv 4 kV
napigcie przyspieszajace 25 kV ok. 25 kV
szerokod¢ szczeliny gidwnej 20 pm 20'pm
prad wzbudzenia elektromagnesu 4.2 A 4.2 A
zakres ekspozycji jonowe) 1:10-12 - 1:10-7 C 6-10-6 - 2-10-3 C
Tablica 3. Oznaczanie wybranych zanieczyszczeri w OMC po pirolizie (ppm wag.)
e e T
Be nw nw 0.006 no no
B nw nw 0.086 no no
F nw nw 0.21 no no
Na nw nw 0.003 0.08 no
Mg nw nw 0.014 0.05 nw
Al 0.02 - 0.003 0:5 o
Si ) g 0.65 153 1.0 nw
P nw 0.1 0.013 no no
S 0.57 0.1 0.01 0.03 no
Cl 10.0 ' 3.8 nw no no
K no : no nw 0.08 no
Ca 0.005 nw nw 1.0 ; nw
Cr 0.02 0.004 0.006 0.04 no
Mn nw nw 0.001 0.02 no
Fe nw 0.0a 0.23 0.3 0.62
Ni nw nw 0.033 0.1 no
Cu nw nw 0.004 0.05 0.11
In nw nw 0.006 0.1 nw
Ga - ' 0.22 0.07 no no
As nw nw 0.004 no no
Ir nw nw 0.009 no no

nw - nie wykryto (granica oznaczalnodci 0.01 ppm) *) - preparat otrzymany w LPT Wydz.Chem.PW
no - nie oznaczono **) - masa chlorowcoalkanowas 9.0 ppm wag.
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Widmo masowe rejestrowane jest tak samo jak w przypadku analizy produktéw hydrolizy
OMC na plytach z emulsjq jonoczuig ILFORD Q.

Analiza jakosciowa widma metylowych pochodnych galu i glinu byla skomplikowana ze
wzgledu na obfitodé linii pochodzgcych od weglowodoréw. Odpowiednim jonom przyperzadko-
wano 164 linie widmowe [32]. Nie interpretowano linii nakladajgcych sig i linii pecho-
dzgcych od tla aparatury.

Analizg ilodciowg wykonano fotometrujgc wybrane linie widmowe. Podstawy analizy
ilodciowej w tym przypadku jest zaleznod¢ gestodci optyczne) (zaczernienie lub, pe
przetworzeniu, transmitancja) rejestrowanej linii spektralnej od caltkowitego laduniwu
jonéw danego izotopu [24]. Jako wzorzec wewnetrzny w analizie OMC po pirolizie przyjg-
to wegiel. Jest on sktadnikiem gldwnym iskrzonej elektrody. Przy wykorzystaniu wegla
Jako wzorca wewngtrznego biad obliczeniowy, jaki powstaje w wyniku zalozenia, 2e skiad-
nik gldwny nie stanowi 100%, jest do pominigcia, gdyz ilos¢ pierwiastkdéw w badanych
produktach pirolizy na graficie jest na poziomie 10'2% lub mniejszym.

Wzgledne wspdéiczynniki czutosci RSF dla poszczegdlnych oznaczanych pierwiastkdw zo-
staly wybrane z tablic Vidala [28, 29]. Do obliczania ilosciowych wynikéw analizy za-
stosowano oryginalny program obliczeniowy ANAMAS.

W celu wyznaczenia biedu przypadkowego opracowane) metody wykonano co najmniej
3 snalizy ka2dej prébki. Dla wynikéw przedstawionych w tab. 3. przy zawartodci zanie-
czyszczerh 0.1 ppm - 0.02 ppm wzgledne odchylenie standardowe wynosi 0.46 (46%), przy
10-0.1 ppm 0.3 (30%). Natomiast ponizej 0.02 ppm 0.8 (B0%). Nale2y sie jednak liczyé
z btedem systematycznym metody dochodzgcym do 200%, a dla sodu nawet 400%.

Wyniki analizy wybranych preparatéw OMC, poddanych w LPT metodom giebokiege eczysz-
czania, zestawiono z atestem wyrobu firmy TEXAS ALKYL (dystrybutorem OMC tej f-my jest
ALPHAGAZ) (5] oraz normami obowigzujacymi w odniesieniu do OMC w ZSRR. Inne firmy pro-
dukujace OMC dla epitaksji podaja, 2e suma zanieczyszczeri nieorganicznych w badanym
preparacie nie powinna przekraczaé 1 - w1 s wag.

POCSUMOWANIE I WNIOSKI

Opracowano metody oznaczania zanieczyszczeri nieorganicznych w produktach hydrolizy
zwigzkdéw metaloorganicznych metodg SSMS z u2ycliem wzorca strontowego i bez uzycia iego
wzorca. Zaproponowane sposoby postepowania pozwalaja oznaczaé wiekszg ilo$é $laddéw me-
tali w produktach hydrolizy OMC z lepsza granicq wykrywalnosci ni2 jest to mozliwe
spektrochemiczng metody z koricéwky spektrografii emisyjnej lub ASA.

'Zastosowano pirolityczny rozklad OMC, jako sposdéb przygotowania prébek do analizy
z uzyciem SSMS. Opracowana metoda pozwala uzyskad¢ najbardzie)j wiarygodne wyniki analiz
OMC sposréd dotychczas otrzymanych innymi metodami. Jest uniwersalna, tzn. mozna jg za-
stosowac¢ do analizy wielu zwigzkdéw metaloorganicznych, np.: Me6A12; EtBGa; Me,Ga; Et,ln.
Pirolityczny rozklad prébki na kolektorze grafitowym odbywa sie bezposrednio po synte-
zie OMC, co z punktu widzenia zasad analizy $ladowej nie powoduje wprowadzenia dodatko-
wych zanieczyszczert z zewngtrz. Stosujsc prezentowang metode mozna otrzymad informacje
0 zenieczyszczeniach nieorganicznych wchodzgcych w sklad warstw epitaksjalnych uzyskl;
wanych przy réznych temperaturach wzrostu. Mozna stosunkowo szybko, po syntezie, uzys-
ka¢ widmo zanieczyszczed nieorganicznych preparatu. :

3



Doktadnos¢ opracowane) metody mozna sprawdzic¢ stosujac atestowany wzorzec zwigzku
metaloorganicznego wysokiej czystosci, dajacy warstwy epitaksjalne jakosci uwiarygod-
nionej badaniami elektrofizycznymi. Nie wykonano tego badania ze wzgledu na brak do-
stepnosci takiego wzorca.

Mimo nieznanej wielkodci bledu systematycznego metoda okazala sie bardzo pomocna
przy opracowywaniu technologii oczyszczania materialéw metaloorganicznych, gdy2 dla
analiz poréwnawczych blad systematyczny nie odgrywa roli. Przydatno$¢ metody w zakresie
oceny czystodci OMC syntetyzowanych w LPT zostanie z pewnodcig poddana w przyszlodci
weryfikacji przez pordwnanie z jakoscig warstw epitaksjalnych uzyskanych z ich uzyciem.
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