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В работе приведены результаты применения метода диодной лазерной спектроскопии (ДЛС) для
определения газообразных примесей СО2, Н2О, СН4, C2H2, C2H4, NH3 и др. в процессе низкотем-
пературной ректификационной очистки газообразных гидридов. Разработана линейка приборов и
методов непрерывного определения примесей при очистке гидридов: NH3, AsH3, РН3, SiH4. Источ-
никами ИК-излучения служат диодные лазеры (ДЛ) с распределенной обратной связью с выходом
излучения в одномодовое оптоволокно. ДЛ перекрывают ближний ИК-диапазон от 0.7 до 2.0 мкм,
где находятся полосы поглощения обертонов и составных частот исследуемых примесей. Системы
обладают высокой чувствительностью и быстродействием при измерении концентрации примеси.
Благодаря компактности и низкому энергопотреблению они легко встраиваются в технологическое
оборудование (в узлы ректификационной колонны) и позволяют проводить непрерывный долговре-
менный контроль степени очистки гидридов. Описаны методы измерения концентрации газообраз-
ных примесей с использованием традиционной дифференциальной абсорбционной спектроскопии
высокого разрешения, а также новые модуляционно-корреляционные подходы при регистрации сла-
бого молекулярного поглощения определяемой примеси на фоне сильного селективного поглощения
излучения матричным веществом (исследуемым гидридом). Приведены результаты технологических
экспериментов по низкотемпературной ректификации гидридов и степени их очистки от примесей с
использованием метода ДЛС.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокочистые гидриды NH3, PH3, AsH3, SiH4,

GeH4 являются важными компонентами в техно-
логии изготовления электронных и оптоэлек-
тронных изделий, соответственно, и требования
к чистоте изготавливаемых гидридов предъявляют-
ся достаточно жесткие [1–3]. Изменение примес-
ного состава гидридов может существенно влиять
на результаты его аттестации и на качество получа-
емых из него материалов. Aммиак, фосфин, арсин
высокой чистоты используются в качестве исход-
ного материала при газофазном выращивании
сложных гетероэпитаксиальных структур АIIIВV

(например, фосфидов и арсенидов галлия и ин-

дия), для легирования полупроводников IV группы
Периодической системы, применяющихся в ла-
зерной технике, оптоэлектронике и гелиоэнергети-
ке, для производства мощных сверхвысокочастот-
ных приборов в микроэлектронике [4–7]. Поэтому
при разработке методик глубокой очистки гидридов
важной является информация о присутствующих в
них примесях. Установлено [8], что среди легких
примесей (водород, метан, углекислый газ и др.)
наиболее трудноудаляемым является углекислый
газ. Он лимитирует процесс очистки от легких при-
месей. При очистке аммиака основная трудно вы-
водимая примесь – пары воды.
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Для повышения степени чистоты гидридов
при разработке и совершенствовании технологий
их глубокой очистки чрезвычайно важно контро-
лировать их примесный состав. Это делает акту-
альным дальнейшее развитие и совершенствова-
ние методов аналитического контроля. Для опре-
деления молекулярных примесей наибольшее
применение получили методы масс-спектромет-
рии, ИК-спектроскопии, газовой хроматографии
(ГХ) и хромато-масс-спектрометрии (ХМС) [9,
10]. Они имеют различные специфику примене-
ния и аналитические возможности. Например,
масс-спектрометрия позволяет определять при-
меси в бинарных смесях гидридов до 10–7%. При
анализе образцов, содержащих больший набор
примесей, пределы их обнаружения могут суще-
ственно ухудшаться (до 10–3–10–4%) ввиду наложе-
ния пиков масс-спектров [11, 12]. ИК-спектроско-
пия позволяет определять в гидридах многие веще-
ства с полярными связями на уровне до 10–3–10–5%
[13]. Использование хроматографических колонок
с различными сорбентами и селективных детекто-
ров позволяет определять в гидридах широкий круг
примесей. Наибольшее число работ выполнено с
использованием насадочных разделительных ко-
лонок, а в качестве детекторов использованы де-
тектор по теплопроводности, пламенно-иониза-
ционный, пламенно-фотометрический, фотоио-
низационный, гелиевый разрядный. Лучшие
достигнутые пределы обнаружения примесей на-
ходятся на уровне 10–4–10–7%.

Из применяемых методов анализа гидридов
стоит отметить ХМС [14]. К важнейшим его до-
стоинствам относятся высокая чувствительность
регистрации примесей и возможность быстрой и
надежной их идентификации. В работах [15–17]
представлены результаты анализа гидридов с ис-
пользованием ХМС. Практически все они выпол-
нялись с использованием насадочных раздели-
тельных колонок. Применение высокоэффектив-
ных капиллярных хроматографических колонок
существенно усиливает возможности ХМС в
определении примесного состава гидридов и в
снижении пределов обнаружения примесей.

С развитием технологии получения изотопно-
обогащенных веществ актуальным становится
исследование примесного состава гидридов сме-
щенного изотопного состава методом ИК-спек-
троскопии с Фурье-преобразованием [18, 19].

Диодная лазерная спектроскопия (ДЛС) погло-
щения – эффективный метод определения приме-
сей с низкой молекулярной массой. Применение
диодных лазеров (ДЛ) ближнего и среднего ИК-
диапазонов в газоанализе примесей гидридов в по-
следнее время составило серьезную конкуренцию
масс-спектрометрическим методам и ХМС [20, 21].
Обусловлено это, прежде всего, следующими осо-
бенностями диодных лазерных газоанализаторов:
одновременное определение сразу нескольких при-
месей в режиме реального времени с чувствитель-
ностью не хуже 10–4–10–5%, возможность встраива-
ния приборов в ректификационные системы для
непрерывного долговременного контроля степе-
ни очистки гидридов.

В настоящей работе представлены газоана-
лизаторы для контроля очистки гидридов мето-
дом ДЛС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1 представлена блок-схема газоанали-

затора на основе ДЛ ближнего ИК-диапазона для
определения содержания примесей в гидридах:
1 – блок лазерного излучения; 2 – блок управле-
ния, приема и обработки данных; 3 – аналитиче-
ская кювета с волоконным входом; 4 – детектор
аналитического сигнала; 5 – модуль ДЛ; 6 – воло-
конный разветвитель; 7 – кювета сравнения с ин-
терферометром Фабри–Перо; 8 – детектор сиг-
нала сравнения; 9 – цифровой программируемый
модуль; 10 – модуль ЦАП и АЦП; 11 – модуль
преобразователей аналоговых сигналов; 12 – во-
локонно-оптический кабель.

Модуль ДЛ (5) представляет собой лазер с рас-
пределенной обратной связью с выходом излуче-
ния в одномодовое волокно, генерирующий в
ближнем ИК-диапазоне длин волн. Например,
для определения примеси H2O используется ДЛ с
λ = 1391 нм и P = 10 мВт, для определения приме-
си CO2 – c λ = 2004 нм и P = 3 мВт. Многопроход-
ная вакуумируемая кювета (3) Эррио характери-
зуется волоконным входом, базовой длиной 40 см,
объемом 2.0 л и полной оптической длиной 25.5 м.
Суммарные потери оптической мощности в диа-
пазонах генерации ДЛ составили не более 5 дБ.
Для размещения кюветы в различных местах рек-
тификационной колонны предусмотрено удале-
ние кюветы от электронного блока управления на
расстояние до 15 м. Число аналитических каналов,

Рис. 1. Блок-схема газоанализатора на основе ДЛ
ближнего ИК-диапазона для измерения примесей в
гидридах.
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а соответственно, и кювет может быть увеличено.
В зависимости от измеряемых величин концентра-
ции примесных газов предусмотрены кюветы раз-
личных оптических длин – от 5 см до 25.5 м.

Кювета сравнения (7), выполненная из жаро-
прочного стекла, заполнялась исследуемым при-
месным газом при парциальном давлении, опти-
мальном для регистрации линий поглощения по-
следнего. Давление уширяющего газа-гидрида не
превышало 10 кПа. Длина кюветы варьировалась
в пределах от 4 до 15 см в зависимости от измеря-
емой примеси. Кювета размещалась в электрон-
ном блоке управления ДЛ. Линии поглощения
примеси в канале сравнения использовались для
вычисления концентрации, а также для темпера-
турной стабилизации циклов сканирования им-
пульсов тока накачки ДЛ. В канале сравнения
также находился интерферометр Фабри–Перо
для градуировки частотной шкалы спектров. Де-
текторы аналитического сигнала (4) и сигнала
сравнения (8) – это p-i-n-фотодиоды InGaAs.
Диаметр фоточувствительной площадки состав-
лял 2 мм. Типичная обнаружительная способ-
ность D* для этих фотодиодов составляет величи-
ну D* ~ 1012 см Гц1/2/Вт. Волоконно-оптический
кабель (12) выполнен в виде кварцевого одномо-
дового волоконного световода с потерями опти-
ческого излучения на длине волны 1.55 мкм не
более 0.25 дБ/км, на длине волны 2004 нм – не
более 0.5 дБ/км. Цифровой программируемый
модуль (9) и модуль ЦАП и АЦП (10) реализова-
ны на базе платы ввода/вывода NI USB-6215.

Для определения большого числа примесей в
неорганических гидридах была разработана ли-
нейка ДЛ-спектроанализаторов. В табл. 1 пред-
ставлены определяемые примеси, гидриды, дли-

на волны используемого ДЛ и предел детектиро-
вания примесей (по критерию 3σ).

Методика измерения концентрации примесей.
Интенсивность излучения лазера, прошедшего
через исследуемую газовую среду I(ν), согласно
закону Бугера–Ламберта, можно представить в
виде

(1)

где I0 – интенсивность излучения на входе, T(ν) и
K(ν) – спектры пропускания и поглощения соот-
ветственно, σ – сечение поглощения, p0 – давле-
ние исследуемой газовой смеси, С – концентра-
ция детектируемой молекулы, L – длина оптиче-
ского пути в кювете с исследуемым газом.

Для вычисления концентрации примеси ис-
пользуется процедура аппроксимации спектра
поглощения K(ν) модельными контурами: Ло-
ренца, Гаусса, Фойгта, Раутиана–Собельмана.
Это позволяет определять сечение поглощения и,
как следствие, концентрацию исследуемого газа,
а также центр линии поглощения, уширение и
сдвиг частоты от давления. При выборе опти-
мальных спектральных диапазонов регистрации
примесей использовалась спектральная база дан-
ных HITRAN-2016 [22]. На рис. 2а представлены
спектры поглощения углекислого газа при концен-
трации 5 ppm, на рис. 2б – паров воды при концен-
трации 2 ppm. Физические условия при моделиро-
вании спектров поглощения примесей СО2 и Н2О
следующие: t = 25°С, уширяющий газ – аргон,
давление – 10 кПа, оптическая длина – 25.5 м.
Стрелками показаны аналитические линии по-
глощения: линия поглощения СО2 – R28 полосы
2ν1, H2O – Р202 < 303 полосы ν1 + ν3.

[ ]
[ ]

ν = ν = −σ ν =
= − ν

0 0 0

0

( ) ( ) exp ( )
exp ( ) ,

I I T I p CL
I K

Таблица 1. Примеси, измеряемые с помощью ДЛ-газоанализаторов

Примесь Длина волны регистрации, 
нм Гириды Предел детектирования,

мол. %

Н2О 1391 NH3, PH3 1 × 10–5

NH3 1512 AsH3 5 × 10–5

C2H2 1531 SiH4 2 × 10–4

CH4 1651 SiH4 4 × 10–5

CO2 2004 PH3, SiH4, AsH3 2 × 10–4

H2S 1601 AsH3 1 × 10–3

C2H4 1635 PH3, SiH4 1 × 10–3
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения гидридов высокой степени
очистки используются следующие стадии: син-
тез, криофильтрация, ректификация. Последняя
стадия проводится на ректификационной колон-
не. На рис. 3 представлены схема и фотография
ректификационной колонны. Она состоит из
следующих основных узлов: загрузка техническо-
го сырья (нижняя часть колонны), выгрузка чи-
стого продукта из питающего резервуара (средняя
часть), криостат с жидким азотом, узлы для отбо-
ра тяжелых и легких фракций (ТФ, ЛФ), обога-
щенных примесями. Параметры колонны: диа-
метр ректификационных труб 36 мм, рабочий
объем 12 л, высота колонны 8 м.

В зависимости от задачи обнаружение или
определение примеси может проводиться на на-
чальном этапе загрузки в ректификационную ко-
лонну, в процессе очистки в ТФ или в ЛФ, а также
в чистом гидриде из питающего резервуара. В за-
висимости от измеряемой концентрации приме-
си использовались различные оптические кюве-
ты с длиной оптического пути от 5 см до 25.5 м. На
рис. 4 представлены калибровки ДЛС по ИК-Фу-
рье-спектрометру и ГХ. Проведены измерения
примеси метана в отборах ЛФ аммиака. Исполь-
зовался ДЛ с λ = 1651 нм и однопроходная вакуу-
мируемая кювета длиной 150 см.

На рис. 5 представлены данные по содержа-
нию воды в отборах фракций, обогащенных труд-
нолетучими примесями, в процессе трех последо-
вательных загрузок технического аммиака из од-
ного баллона. Для измерений использовалась

Рис. 2. Спектры поглощения углекислого газа (а) и паров воды (б) на длине оптического пути 25.5 м при давлении
уширяющего газа аргона 10 кПа (концентрация СО2 5, Н2О – 2 ppm).
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кювета длиной 80 см, это позволяло измерять от-
носительно высокие концентрации воды в техни-
ческом образце. Из рис. 5 видно, что определение
примеси Н2О при ректификации аммиака прово-

дится посуточно и непрерывно, что позволяет
контролировать стадии очистки. Среднее содер-
жание Н2О в процессе трех последовательных за-
грузок технического аммиака из одного баллона
не превышало 0.3%.

Данные по очистке ректификата аммиака от
воды представлены на рис. 6. Для определения
примеси воды в ректификате использовалась мно-
гопроходная кювета Эррио. Давление смеси амми-
ака не превышало 5 кПа, температура измерения
23°С. Контроль очистки длился более 1.5 суток.
Среднее содержание примеси Н2О в аммиаке до и
после очистки методом ректификации, по дан-
ным ДЛС, составило соответственно 3.0 × 10–3%
и 1.0 × 10–5%. Полученные данные хорошо согла-
суются с данными ГХ.

На рис. 7 приведены изменения содержания
углеводородов в отборах ТФ моносилана по дан-
ным газовой хроматографии и ДЛС. Видно хоро-
шее совпадение в измерениях этилена С2Н4 мето-
дами ГХ и ДЛС, исходная концентрация этилена
4.5 × 10–3 об. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе приведены результаты применения
метода ДЛС при контроле газообразных приме-
сей СО2, Н2О, СН4, C2H4, NH3, С2Н2 и др. в исход-
ном веществе, различных фракциях и конечном
продукте при низкотемпературной ректификаци-
онной очистке газообразных гидридов. Представ-
лены линейка приборов на основе ДЛ ближнего
ИК-диапазона с волоконным выходом излучения
и методы непрерывного определения примесей
при очистке гидридов: NH3, AsH3, РН3, SiH4.

Рис. 5. Изменение содержания воды в отборах ТФ ам-
миака в процессе трех последовательных загрузок
технического аммиака из одного баллона.
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Рис. 6. Данные анализа ректификата аммиака на со-
держание воды.
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Системы обладают высокими параметрами чув-
ствительности и быстродействия при измерении
концентрации примеси. Благодаря своей компакт-
ности и малым уровнем энергопотребления они
легко встраиваются в технологический процесс
очистки и позволяют проводить непрерывный дол-
говременной контроль степени очистки гидридов.
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