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前    言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。

本标准代替GB/T 1557-2006《硅晶体中间隙氧含量的红外吸收测量方法》。本标准与原标准相比，主要有以下变化：

——在规范性引用文件增加了“SEMI M44  硅中间隙氧的转换因子指南”； 

——在方法提要中“通过参比法获得双面抛光含氧硅片的红外透射谱图”修改为“通过参比法获得双面、单面抛光含氧硅片的红外透射谱图”；

——在干扰因素中增加了“选取无氧参比样品的厚度、电阻率应尽可能与测试样品的厚度、电阻率一致”；

——在干扰因素中增加了“在测试过程中，需监测水蒸气（1521㎝-1）或二氧化碳（667㎝-1）吸收带，保持测试环境干燥、清洁，透射率保持在98%到102%之间”；

——在干扰因素中增加了“测试结果会受到样品表面与光谱仪的组成部分之间的反射影响，样片正对入射光线的轴心，倾斜角度小于10°”。

本标准由全国半导体设备和材料标准化技术委员会（SAC/TC 203）与全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会（SAC/TC 203/SC2）共同提出并归口。

本标准起草单位：新特能源股份有限公司、。

本标准主要起草人： 

本标准所替代的历次版本发布情况为：

——GB/T 1557-1989、
——GB/T 14143-1993、

——GB/T 1557-2006。
硅晶体中间隙氧含量的红外吸收测量方法

1　 范围

本标准规定了采用红外光谱法测定硅单晶中的间隙氧含量的方法。

本标准适用于室温电阻率大于0.1Ω•cm的n型硅单晶和室温电阻率大于0.5Ω•cm的p型硅单晶中间隙氧含量的测量。

本标准测量氧含量的有效范围从0.1 ×1016atoms·㎝-3到硅中间隙氧的最大固溶度。

2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 14264  半导体材料术语

ASTM E 131  分子光谱有关术语

SEMI M44  硅中间隙氧的转换因子指南

3　 术语和定义

GB/T 14264和ASTM E 131界立的以下术语和定义适用于本文件。

3.1

色散型红外光谱仪   dispersive infrared spectrophotometer

一种使用棱镜或光栅作为色散元件的红外光谱仪。它通过振幅—波数（或波长）光谱图获取数据。

3.2

傅立叶变换红外光谱仪  Fourier transform infrared spectrophotometer

一种通过傅立叶变换将由干涉仪得到的干涉谱图转换为振幅—波数（或波长）光谱图来获取数据的红外光谱仪。

3.3

参比光谱   reference spectrum

参比样品的光谱。当用双光束光谱仪测量时，它可以通过直接将参比样品放入样品光路，让参比光路空着获得；在用单光束光谱仪测量时，它可以通过由红外光路中获得的参比样品的光谱计算扣除背景光谱后获得。

3.4 

样品光谱   sample spectrum

测试样品的光谱。当用双光束光谱仪测量时，它可以通过直接将测试样品放入样品光路，让参比光路空着获得；在用单光束光谱仪测量时，它是由测试样品放入红外光路获得的光谱扣除背景光谱后算出的。

3.5

    沉淀氧

4　 方法提要

使用经过校准的红外光谱仪和适当的参比材料，通过参比法获得双面、单面抛光含氧硅片的红外透射谱图。无氧参比样品的厚度应尽可能与测试样品的厚度一致，以便消除由硅晶格振动引起的吸收的影响。利用1107㎝-1处硅-氧吸收谱带的吸收系数用来计算硅片间隙氧浓度。

5　 干扰因素

5.1　 在氧吸收谱带位置有一个硅晶格吸收振动谱带，无氧参比样品的厚度与测试样品的厚度差应小于±0.5% 以避免硅晶格吸收的影响。

5.2　 由于氧吸收谱带和硅晶格吸收谱带都会随样品温度的改变而改变，因此测试期间光谱仪样品室的温度必须恒定在23℃±2℃。

5.3　 电阻率低于1Ω•cm的n型硅单晶和电阻率低于3.0Ω•cm的p型硅单晶中的自由载流子吸收较为严重，因此在测试这些电阻率的样品时，参比样品的厚度、电阻率应尽量与其一致，以保证扣除参比光谱后样品的透射光谱在1600㎝-1处的透过率为100±5%。95%的吸光度为0.022,105%的吸光度为-0.21.我们的谱图达不到要求。

5.4　 电阻率低于0.1Ω•cm的n型硅单晶和电阻率低于0.5Ω•cm的p型硅单晶中的自由载流子吸收会使大多数光谱仪难以获得满意的能量。

5.5　 沉淀氧浓度较高时，在1073㎝-1处的吸收谱带可能会导致间隙氧浓度的测量误差。

5.6　 300K时，硅中间隙氧吸收谱带的半高宽（FWHM）应为32㎝-1。在光谱计算时，较大的半高宽将导致测试误差。

5.7　 选取无氧参比样品的厚度、电阻率应尽可能与测试样品的厚度、电阻率一致。

5.8　 在测试过程中，需监测水蒸气（1521㎝-1）或二氧化碳（667㎝-1）吸收带，保持测试环境干燥、清洁，透射率保持在98%到102%之间。

5.9 测试结果会受到样品表面与光谱仪的组成部分之间的反射影响，样片正对入射光线的轴心，倾斜角度尽可能趋近于0°。
6　 测量仪器

6.1　 红外光谱仪
傅立叶变换红外光谱仪的分辨率应达到4㎝-1或更好，色散型光谱仪的分辨率应达到5㎝-1或更好。

6.2　 样品架

如果测试样品较小，则应将它安放到一个有小孔的架子上以阻止任何红外光线从样品的旁路通过。样品应垂直或基本垂直于红外光束的轴线方向。

6.3　 千分尺

千分尺或其它适用于样品厚度测量的设备，误差小于0.01mm。

6.4　 热电偶—毫伏计

热电偶—毫伏计或其它适用于测试期间对样品温度进行测量的测量系统。

7　 样品制备

7.1　 本方法中样品的厚度范围为0.04cm～0.4cm。

7.2　 切取硅单晶样片，样片经双面研磨、抛光后用千分尺或其它设备测量其厚度。加工后样片的两个面应尽可能平行，所成角度小于5º，其厚度差应小于等于0.5%，表面平整度应小于所测杂质谱带最大吸收处波长的1/4。样品表面不应有氧化层。

7.3　 因为本测试方法包含了不同生产工艺的样品，应准备与测试样品相同材质的无氧单晶作为参比样品。参比单晶的加工精度应与测试样品的加工精度相同，参比样品与测试样品的厚度差不超过±0.5%。

从5到10个被认为是无氧的硅单晶片中选取氧含量尽可能低的硅单晶片，将这些硅片相互作为参比进行比较，选择吸收系数最低的作为参比样品。

8　 测量步骤

8.1　 光谱仪的校准

依照设备说明书，用经过认定的硅中氧含量的标准物质对光谱仪进行校准。

8.2　 设备检查

8.2.1　 通过测量确定100%基线的噪声水平。测量时，双光束光谱仪在样品和参比光路都是空着的情况下记录透射光谱；单光束光谱仪用在样品光路空着的情况下先后两次记录的光谱之比获得透射光谱。画出透射光谱从900㎝-1～1300㎝-1波数范围的100%基线，如果在这个范围内基线没有达到（100±5）%，则要增加测量时间直到达到为止。如果仍有问题则需要对设备进行维修。

8.2.2　 确定0%线，仅适用于色散型(DIR)设备。将样品光路遮挡，记录900㎝-1～1300㎝-1波数范围内设备的零点。如果在此范围有较大的非零信号，则要检查设备是否有杂散光投射到探测器上。如果仍有问题则需要对设备进行维修。
记录光谱仪光通量特性曲线，仅适用于傅立叶变换红外光谱 (FT-IR)设备。让样品光路空着，绘制从450㎝-1～4000㎝-1波数范围的该单光束光谱图。依照设备说明书对设备进行适当的调整后记录下该光谱图，作为今后对设备性能进行评定的参考图谱。当获得的光谱与设备的参考图谱有较大的差异时，就要重新调整设备。
8.2.3　 用空气参考法测量电阻率大于5Ω•cm的双面抛光硅单晶薄片从1600㎝-1～2000㎝-1波数范围的光谱图，用来检验设备中刻度的线性度。如果这个波数范围内的透过率值不是(53.8±2)%，则需要将样品的放置方向在垂直于入射光的轴线方向上进行调整，倾斜角不超过10°。确定光谱的测量时间，将一个电阻率大于5Ω•cm，厚度0.04～0.065cm，氧含量6×1017 at·㎝-3 ～9×1017at·㎝-3的双面抛光硅单晶薄片通过傅立叶变换红外光谱（FT-IR）设备以1 min 扫描64次或色散型设备（DIR）以某一速度扫描获得记录有全峰高的透射谱图。如果谱图中氧吸收谱带的净振幅Tbase-Tpeak与其标准偏差之比未超过100，则需要增加扫描次数（FT-IR）或降低扫描速度（DIR），直到达到指标为止。
8.3　 表面处理

每个实验室在测量之前，首先要将包括参比样品在内的所有样品用HF腐蚀去除表面的氧化物。

8.4　 厚度测量

测量测试样品和参比样品的厚度，两者中心的厚度差应小于±0.2%。如果测试样品和参比样品的厚度差大于±0.5%，则需要另外制作一个适当厚度的参比样品。

8.5　 温度

测量并记录光谱仪样品室的温度。

8.6　 测量红外透射光谱

8.6.1　 获取光谱。必须保证红外光束是通过测试样品和参比样品的中心位置的。双光束色散型设备是通过在参比光路中放置无氧参比样品，在样品光路中放置测试样品获取透射光谱的。单光束设备是用测试样品光谱与参比样品光谱计算出透射光谱的。

8.7　 记录

确定并记录吸收峰的半高宽（FWHM）。

9　 计算

9.1　 按下列公式计算峰值和基线吸收系数：


[image: image4.png]


 ………………………(1)


[image: image2.wmf](

)

(

)

ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

+

-

+

-

-

=

b

x

b

x

x

b

T

e

T

e

e

x

18

.

0

36

.

0

09

.

0

09

.

0

ln

70

.

1

2

2

70

.

1

70

.

1

１

a

 ………………………(2)

式中：

αp —— 峰值吸收系数，㎝-1；

αb —— 基线吸收系数，㎝-1；

x —— 样品厚度，㎝；

Tp —— 峰值透过率，%；

Tb —— 基线透过率，%。

9.2　 计算间隙氧的吸收系数αo：
                             αo = αp  - αb   ………………………………………(3) 

9.3　 根据式（4）计算硅片间隙氧浓度N[O]，间隙氧浓度单位由at·㎝-3换算为ppma时，除以5×1016 [(at·㎝-3)/ ppma]。

                    N[O] = 3.14×1017αo  (at·㎝-3) ……………………………………(4)

10　 精密度

本测试方法单个实验室的测量精密度为±2%（R1S），多个实验室的测量精密度为±3%（R1S）。

11　 试验报告

试验报告应包括以下内容：

a)  使用的设备，操作者和测量日期；

b)  测试样品和参比样品的编号；

c)  光谱仪样品室的温度；

d)  测试样品和参比样品的厚度；

e)  样品光照区域的位置和尺寸；

f)  光谱图吸收峰的半高宽；

g)  吸收峰的波数Wp，㎝-1；

h)  间隙氧的吸收系数αo，㎝-1；

i)  间隙氧浓度N[O]，at·㎝-3。
 
(资料性附录）
各标准校准因子之间的换算关系

A.1　 这些年来，许多采用1107㎝-1处的红外吸收峰来计算硅中间隙氧浓度的校准因子已被多个标准化发展组织所确定。现在所有的这些标准都已经被用ICO-88的校准因子所修订，该校准因子能更正确地反映硅中真实的氧浓度与吸收峰之间的关系。然而，仍有许多旧的校准因子在日常的工业生产中被保留。下面给出了这些过时的，但仍在使用的因子之间简便的换算关系。

A.2　 表A.1给出了多种已经被较新的版本所取代的校准因子。

表A.1  校准因子

	标准名称
	采用ppma单位的校准因子
	采用at·㎝-3单位的校准因子

	ASTM F121-83
	4.90
	2.45×1017

	JEIDA 61-1983
	6.10
	3.05×1017

	GB/T 1557-××××
	6.28
	3.14×1017

	DIN 50438/1 或 ICO-88
	6.28
	3.14×1017

	ASTM F121-79
	9.63
	4.815×1017


A.3　 表A.2给出了这些校准因子之间的换算关系。

表A.2  换算因子

	标准名称
	ASTM F121-83
	JEIDA 61-1983
	GB/T 1557-××××
	DIN 50438/1 或 ICO-88
	ASTM F121-79

	ASTM F121-83
	1
	1.245
	1.282
	1.282
	1.965

	JEIDA 61-1983
	0.803
	1
	1.030
	1.030
	1.579

	GB/T 1557-××××
	0.780
	0.971
	1
	1
	1.533

	DIN 50438/1 或 ICO-88
	0.780
	0.971
	1
	1
	1.533

	ASTM F121-79
	0.509
	0.633
	0.652
	0.652
	1


                                                                    

附录B

(资料性附录）
绘制透射谱图方法

     这些年来，随着仪器设备厂家为方便广大用户使用对仪器本身结构进行改良，软件功能改进升级，使得检测过程操作简单，数据计算快捷。现使用的傅里叶变换红外光谱仪均不需再进行绘制透射谱图和手动进行数据计算。

B.1 从900㎝-1～1300㎝-1波数范围的透射谱图。

B.2 从900㎝-1～1300㎝-1画一条直线作为基线。用900㎝-1～1000㎝-1 ，和1200㎝-1～1300㎝-1范围的平均透过率作为该直线的两个端点。

B.3 找出1102㎝-1～1112㎝-1波数范围内与最低透过率相对应的波数，记录下该波数值（保留5位有效数）Wp。记录最小透过率Tp，作为吸收峰的峰值透过率。以8.7.2条确定的基线在Wp处的值，作为基线透过率Tb。Tp和Tb保留三位有效数。
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