
国家标准《硅单晶中碳、氧含量的测定 低温傅立叶变换
红外光谱法》（讨论稿）编制说明
1、 工作简况

1、 项目背景和立项意义

半导体材料（尤其是集成电路工业）是电子信息产业的基础和核心，是国民经济现代化与信息化建设的先导与支柱产业。半导体硅（单晶或多晶）材料则是半导体工业的最重要的主体功能材料，至今全球信息产业使用的硅材料仍占半导体材料总量的95％以上，而且国际集成电路（IC）芯片及各类半导体器件的95％以上也是用硅片制造的。半导体产业的发展是建立在晶体硅材料的研究基础上，一般要求晶体的质量越高越好。氧和碳是硅晶体中两种最主要的轻元素杂质，无论是对单晶硅材料还是太阳能电池和电子器件的性能都存在一定的影响，因此，准确地检测氧和碳含量，对硅材料具有重要意义。GB/T 25074-2010《太阳能级多晶硅》和GB/T 12963-2009《硅多晶》分别规定了氧和碳的指标要求。现行国家标准GB/T 1557-2006《硅晶体中间隙氧含量的红外吸收测量方法》和GB/T 1558-1997《硅中代位碳原子含量 红外吸收测量方法》分别规定了间隙氧和代位碳的常温红外测定方法。但在常温条件下，碳和氧的检测灵敏度不高，检测下限为5×1015atoms·cm-3，而在低温条件下，碳和氧的检出限可以达到1×1015atoms·cm-3，检测灵敏度大大提高，可以很好地满足各种电子级高纯硅材料的检验需求，对进一步促进半导体及光伏产业的发展，提高产品质量，增强产品在国际市场的竞争力，具有重要的现实意义。
2、任务来源
2012年11月，昆明冶研新材料股份有限公司提出《硅单晶中碳、氧含量的测定 低温傅立叶变换红外光谱法》国家标准的立项申请，由国家标准化管理委员将其列入2014年度国家标准制定项目计划。2014年12月，根据《国家标准委关于下达2014年第二批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2014]89号）的要求，《硅单晶中碳、氧含量的测定 低温傅立叶变换红外光谱法》国家标准的起草任务，由昆明冶研新材料股份有限公司负责，计划号为20141875-T-469，任务完成时间为2014年～2015年。
3、起草单位

昆明冶研新材料股份有限公司是由昆明冶金研究院部分转制后成立的经国家科技部双高认证的高科技公司，2010年被云南省政府命名为“云南省自主创新型企业”。公司目前科技人员占职工总数的80%以上，具有较高的科技水平与创新能力。公司一期3000吨多晶硅项目现已经在曲靖市经济技术开发区南海新区建成投产，在建设及试生产过程中积累了大批相关的技术成果并形成了专业的人才队伍，具有快速消化国外引进技术和开展研发与自主创新的能力。在使用改良西门子法生产多晶硅的过程中，使用工业硅作原料生产多晶硅，公司对工业硅质量控制和分析检测取得了良好经验，公司生产的多晶硅产品质量60%以上达到GB/T 12963-2009《电子级多晶硅》标准要求。

公司分析实验室于2010年建成并投入使用，配有分析检测专职人员近30人，具有高级职称或研究生以上学历研究人员5人，专业技术人员占部门员工人数的90%以上，是一支对多晶硅生产分析控制有一定经验的技术队伍。拥有1000级洁净实验室400平米，从国外引进配备了目前世界上最为高端的诸多精密分析仪器，如有美国热电公司的电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）、电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）、美国安捷伦公司的气相色谱仪（GC）、气相质谱联用仪（GC-MS）、德国布鲁克公司的低温傅里叶变换红外光谱仪(LT-FTIR)、常温红外光谱仪、高频红外碳硫分析仪等分析检测仪器，具备标准起草工作的实验条件和能力。
4、主要工作过程

自任务下达后，昆明冶研新材料股份有限公司成立了标准起草小组，明确了工作指导思想，制定了工作原则，确定了编制组成员、任务分工和实验计划。编制组首先对收集的国内外资料进行分析整理和研讨，为标准编制提供技术参考和支撑。与此同时，组织专业技术人员做了大量单晶硅中氧、碳含量低温红外分析方法的实验工作，在此基础上，结合公司生产的实际情况和具体实验结果，对拟制定的标准所涉及的内容、范围、适用性、可操作性、科学性等内容进行了认真研讨、论证和改进。

2014年12月以来，编制组组织分析技术人员做了大量的实验研究工作，对标准文本做了多次修改，形成标准讨论稿。
二、编制原则和确定主要内容的依据

1、编制原则

本标准起草单位自接受起草任务后，成立了本标准编制工作组，具体负责本标准分析方法的试验和起草工作，标准起草所遵循的基本原则：
1）适用性原则：根据国内多晶硅生产和下游使用厂商的具体情况，主要针对应用单位对多晶硅产品中氧、碳含量的检测需求为依据进行编制，力求做到标准的合理性与实用性，标准规定的检测方法中实验仪器、试剂易购买，实验条件易达到，检测范围能满足硅材料行业对氧、碳含量的要求。

2）科学性原则：实验结果具有可靠性，标准规定的检测方法在同一实验室检测结果具有长期稳定性，不同实验室之间的检测结果具有一致性，标准能积极有效的规范单晶硅中氧、碳含量的分析方法，也能满足国内外进出口贸易市场以及不同行业对多晶硅中氧、碳含量分析的需求。

3）规范性原则：标准在格式上严格按照GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写。

2、 标准主要内容分析

2.1. 标准题目的确定

本标准的题目完全能够高度概括标准主旨和中心，能够反映出作为硅单晶中氧、碳的低温红外分析方法标准的作用。

2.2. 范围

GB/T 25074-2010《太阳能级多晶硅》中对氧浓度的要求为：太阳能一、二级≤1.0×1017，太阳能三级≤1.5×1017，对碳浓度的要求为：太阳能一级≤2.5×1016，太阳能二级≤4.0×1016，太阳能三级≤4.5×1016。GB/T 12963-2009《硅多晶》中对碳浓度的要求为：一级品＜1.5×1016，二、三级品＜2×1016。根据以上标准中对氧、碳含量的规定以及日常检测要求、仪器检测下限，本方法规定的测定范围为从1×1015atoms·cm-3到硅中代位碳和间隙氧的最大溶解度，本范围包含了太阳能级和电子级多晶硅判级范围，完全能够满足多晶硅日常检验和判级需要。
2.3. 试剂和材料

（1）关于“吹扫气纯度”
吹扫气的主要作用是防止仪器易受潮的光学部件在潮湿环境中损坏，并防止水和二氧化碳影响光谱图，从而保证分析数据的准确性。当吹扫气中含有水时，会影响氧含量的准确测定。如果采用空气作为吹扫气，则由于二氧化碳的存在，为了完整地显示二氧化碳的吸收峰，整张光谱图的比例将自动缩小，从而导致氧、碳的吸收峰缩小、难以辨别，也难以判断吸收峰是否大于三倍的信噪比。所以，当采用空气作为吹扫气时，需要在进仪器前经过除二氧化碳的装置。另外，吹扫气还要求无油、无尘，露点＜-40℃。
（2）关于“游标卡尺”

游标卡尺主要用于检测样品厚度，精度要求0.02mm。
（3）关于“不锈钢镊子”

不锈钢镊子主要用于夹取、安装单晶硅样品，尽量避免用手接触样品。
（4）关于“无水乙醇和无尘布”

单晶硅样品在拉制、切片以后，由于检测的是内部的间隙氧和代位碳，不会再另外引入相关杂质，所以，样品在上机分析之前，不需要用酸腐蚀清洗，只需用无尘布蘸取无水乙醇，将表面擦拭干净即可。无水乙醇和无尘布主要用于清洁样品。
2.4. 仪器

（1）关于“低温傅立叶变换红外光谱仪”

标准规定分析仪器为低温傅立叶变换红外光谱仪，此类型仪器的检测器和样品室可冷至15K以下，在此条件下，氧、碳的吸收峰变锐，半高宽大大减小，峰值波数处的吸收系数大大增加，从而使得测量精度提高、检测下限降低、测量误差减小，可以很好的满足分析要求。
2.5. 试样制备
（1）关于“样品转化”
该标准要求样品为单晶硅，如果样品是多晶硅，则首先需要将样品通过区熔或直拉等办法转化为单晶。

（2）关于“取样位置”

因为碳的分凝系数小于1，所以单晶尾部的碳浓度较高，检测碳的样片应从单晶的尾部取样，以测得单晶中最高的碳浓度，从而获得最接近多晶硅原料真实碳浓度的分析数据。而氧的分凝系数大于1，同理，检测氧的样片应从单晶的头部取样。
（3）关于“样品表面处理”

样品必须双面抛光，可以是机械也可以是化学抛光。为了获得最高的灵敏度，样品表面的粗糙度必须小于10μm，这样可以避免表面散射造成的损失。通常情况下，样品切割之后，一般先研磨再抛光。样品双面抛光后，两个表面不能绝对平行，否则在低温红外检测过程中会形成内部干涉，影响谱图分析，从而导致分析数据不准确。样品两个表面的角度要求大于0.3°小于5°。上机检测前，样品表面必须保持清洁干净，所以，样品需要用蘸有无水乙醇或异丙醇的无尘布擦拭表面。
2.6. 参比样品
对于碳的检测来说，由于硅中双声子晶格在625cm-1处很强，而碳的吸收峰位置恰好在该双声子吸收峰的肩上，所以，必须采用无碳的区熔单晶硅片作为参比样品，用差示法消除该强晶格吸收带，才能测定碳的吸收光谱。对于氧的检测来说，在氧的吸收谱带位置也有一个硅晶格吸收振动谱带，所以，需要采用一个无氧参比样品，通过参比法扣除背景后获得氧的红外透射谱图。所以，该参比样品中的氧、碳含量必须均小于1×1015atoms·cm-3，另外，参比样品的厚度应尽可能与测试样品的厚度一致，与试样的厚度差小于±0.5%，以便消除由硅晶格振动引起的吸收的影响。参比样品与测试样品的表面处理方法应一致。
2.7. 标准样品

准备一个或多个已知含量的单晶硅样品，其碳和氧杂质的含量要求在被测样品的浓度范围内，在每次样品检测前，首先检测该标准样品。当该标准样品检测一段时间后，利用获得的分析数据制作出标准样品的氧、碳含量控制图，并制定数据失控规则（如，如果分析数据连续超过8次大于平均值或小于平均值，则仪器失控；如果连续的三个分析数据中有两个位于两倍标准偏差和三倍标准偏差间时，则仪器失控）。之后，每次检测标准样品后，可以查看分析数据是否在控制图范围内。如果分析数据符合受控规则，则说明仪器没有问题，可以进行分析工作，如果仪器不符合受控规则，则需要检查仪器是否存在问题。以此确保仪器测量的准确性。
2.8. 分析步骤
（1）关于“厚度测量”

当测量样品厚度时，检测的是样品中心厚度。由于样品存在一个楔角，所以，测量过程中需要变换不同区域进行测量，样品最终厚度值按测量平均值计。

（2）关于“氧吸收峰位置”

    氧在主灵敏线1136.3cm-1处的吸收峰主要用于含量小于4×1017atoms·cm-3～5×1017atoms·cm-3样品的测定，当氧含量更高时，由于超出主灵敏线的线性范围，采用次灵敏线1205.5cm-1进行氧含量的测定计算。
（3）关于“氧、碳低温红外光谱图”

计算或查看氧、碳的分析数据前，需要先查看其低温红外光谱图，谱图正常，分析数据才准确。如果谱图出现异常情况，则需要查找原因，并重新分析检测。

2.9. 关于“分析结果的计算”

本标准规定的分析结果的计算采用公式表示。在低温红外分析过程中，氧和碳的含量计算所采用的方法不相同。其中，碳采用的是ASTM F 1391的方法，仪器自动采用低温下607.5cm-1处的吸收峰数据，并采用低温下的换算系数0.37×1017cm-2。氧采用的方法类似于SEMI MF1630-0704中低温环境下三、五族杂质含量的检测，积分面积乘以转换因子，再除以样品厚度。
2.10. 关于“精密度”

待确定
2.11. 关于“试验报告”

本标准中规定试验报告内容为一般通用性要求，便于规范试验报告的具体内容。
3、方法的精密度验证

按照实验方法对所选择的6个不同试样进行多次平行测定。实验结果表明，6个不同试样碳含量测定结果的精密度RSD为0.00%～7.41%，氧含量测定结果的精密度RSD为0.00%～2.92%，均能够满足样品分析的要求，结果见表1、表2。

表1不同样品碳含量的分析结果
	序号
	硅单晶样品编号
	测定结果，C/ppma
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	

	1
	KMYY-41
	0.062
	0.061
	0.068
	0.065
	0.065
	0.063
	0.064
	3.95

	2
	KMYY-52
	0.12
	0.11
	0.098
	0.11
	0.11
	0.10
	0.11
	7.41

	3
	KMYY-63
	0.14
	0.14
	0.13
	0.14
	0.15
	0.13
	0.14
	5.44

	4
	KMYY-34
	0.16
	0.15
	0.14
	0.15
	0.15
	0.14
	0.15
	5.07

	5
	KMYY-25
	0.22
	0.22
	0.21
	0.23
	0.23
	0.22
	0.22
	3.40

	6
	KMYY-16
	0.32
	0.32
	0.32
	0.32
	0.32
	0.32
	0.32
	0.00


表2 不同样品氧含量的分析结果
	序号
	硅单晶样品编号
	测定结果，O/ppma
	RSD%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	

	1
	KMYY-41
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	-

	2
	KMYY-52
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	-

	3
	KMYY-63
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	-

	4
	KMYY-34
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	-

	5
	KMYY-25
	0.91
	0.88
	0.86
	0.92
	0.86
	0.87
	0.88
	2.92

	6
	KMYY-16
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	＜0.020
	-


1、方法的准确度验证
选择×个不同含量的标准样品，根据以上实验确定的实验条件和方法进行多次测定，实验结果表明，×个不同含量的标准样品测定结果的精密度RSD分别为×%～×%，准确度能够满足样品分析的要求。分析结果见表3。

表3 方法的准确度试验结果 /ppma
	标准样品编号
	标准值
	测量次数和结果
	标准偏差
	RSD/%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


2、 外部比对验证试验

选择×个不同的硅单晶试样，分别送往×个不同的实验室进行分析方法的复验和验证，×个单位分别提供了试验证报告或复验报告，结果见表4.
表4不同实验室的比对验证

	样品编号
	

	
	本实验室
	××实验室
	××实验室
	××实验室

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


a) 重复性和再现性
依据GB/T 6379.2确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对表4中的实验数据进行数据处理。依据GB/T 6379.6-2009规定的方法，在95%的置信度下，采用经验法，实验室内测定重复性标准差为Sr，重复性限r=2.8Sr，验证实验室间测定标准差为SR，再现性限R=2.8SR。检测方法的重复性限、再现性限的计算，见表5。

表5实验数据计算处理                         单位为ppma
	样品编号
	含量m
	重复性标准差Sr
	重复性限r
	再现性标准差SR
	再现性限R

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


3、 标准水平分析

通过文献检索，网上查询，国内有现行国家标准GB/T 1557-2006《硅晶体中间隙氧含量的红外吸收测量方法》和GB/T 1558-1997《硅中代位碳原子含量 红外吸收测量方法》，该两项标准主要采用常温红外方法检测硅中代位碳和间隙氧含量，而目前没有采用低温红外进行分析检测的国家标准。
本标准是和GB/T 25074-2010《太阳能级多晶硅》和GB/T 12963-2009《硅多晶》配套的分析标准。国际上和国内对硅中的间隙氧和代位碳含量的分析主要采用常温红外方法，根据分析方法的技术水平，确定本标准总体水平为国际先进水平。
四、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准属于硅单晶的化学分析方法标准，没有现行的法律、法规、规章制度等对其要求，本领域没有强制性标准，本标准与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。

五、专利及涉及知识产权

本文件起草过程中没有检索到专利和知识产权问题，如果涉及到专利和知识产权时请使用单位与专利和知识产权方协商，本文件的发布机构不承担识别这些专利的责任。

六、分歧意见的处理经过

编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草小组前期进行了充分的准备和调研，并做了大量调查论证、信息分析和实验工作，在标准在主要技术内容上，行业内取得了较为一致的意见，标准起草过程中未发生重大分歧意见。
七、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准为硅单晶的化学分析方法标准之一，适用于硅单晶中间隙氧、代位碳含量分析的一般性通用要求，但由于对于要求不高的硅单晶来说，仍可采用常温傅立叶变换红外光谱法进行分析。因此，建议本标准作为推荐性国家标准发布实施。

八、贯彻标准的要求和措施建议
本标准为硅单晶的化学分析方法标准之一，为使标准能更好地发挥作用，提高硅材料生产企业的产品质量水平，规范硅材料的国内外生产、使用以及进出口贸易中过程中间隙氧、代位碳元素的检测方法。建议针对标准《硅单晶中间隙氧、代位碳含量的测定 低温傅立叶变换红外光谱法》制定切实可行的贯彻措施，做好宣传培训工作，使各相关单位的质检部门充分掌握标准中所规定的检测方法，并加强示范推广，让标准在硅材料的生产和应用过程中得以广泛推广。同时，对标准执行情况进行跟踪调查，及时发现标准执行中的问题，不断修改完善，提升标准水平，提高标准的科学性、合理性、协调性和可操作性。

9、 废止现行有关标准的建议
无
十、推广应用的预期效果

  本标准是和GB/T 25074-2010《太阳能级多晶硅》和GB/T 12963-2009《硅多晶》配套的分析标准之一。所制定的《硅单晶中间隙氧、代位碳含量的测定 低温傅立叶变换红外光谱法》国家标准为国内首次制定、发布。将对我国硅材料的生产、贸易具有较强的指导作用，对保证行业内硅单晶产品质量具有重要的作用。在理论成果方面，将形成完善规范的硅单晶的间隙氧、代位碳含量化学分析方法国家标准，提高我国在此方面的技术优势，同时为硅单晶产品质量控制提供技术保障。本标准的发布和实施能有效的规范我国硅材料生产和国内外贸易当中对间隙氧、代位碳含量的检测需求，对提高我国硅单晶的产品质量有积极的促进作用。

标准编制组

                                 2015年4月30日
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