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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 4059-2007《硅多晶气氛区熔基磷检验方法》。
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GB/T 620-2011、GB/T 626-2006、GB/T 4842-2006、GB/T 8979-2008、GB/T 11446.1-2013、GB/T 25915.1-2010、GB/T 29057-2012（见2）；  

—— 将方法提要中方法A“采用气氛（氩气或氢气）区熔法……在适当位置取样用低温红外光谱法测得其中的基磷含量”修改为“采用氩气气氛区熔法……在单晶锭8倍熔区处取样，采用 GB/T 29057-2012低温红外光谱法或采用GB/T 24574-2009光致发光光谱法测得其基磷含量”（见4.1,2007版4.1）；
—— 将方法提要中方法B“采用气氛（氩气或氢气）区熔法……按磷的分凝在适当位置读取数据，得到试样n型电阻率，算出基磷含量”修改为“采用氩气气氛区熔法……按磷的分凝在8倍熔区位置读取数据，得到试样的N型电阻率”（见4.2,2007版4.2）； 
—— 在干扰因素中增加了“酸洗用的器皿、酸液和去离子水纯度、腐蚀速度、腐蚀温度、样品暴露时间都可能带来沾污，应加以控制”（见5.4）；
—— 删除了干扰因素中关于区熔后单晶的要求、测试环境（见2007版的5f、5g）；

—— 在试剂和材料中 “n型电阻率不低于500Ω·㎝的籽晶”修改为“籽晶应为无位错的N型<111>高阻硅单晶，且受主杂质含量小于2.5×1012atoms/cm3、碳含量小于5×1015atoms/cm3、晶向偏离度小于5°（见6.5,2007版6.1）；
—— 在仪器设备中的“取芯设备”修改为“取芯设备，可钻出直径约为15mm～20mm且长度不小于100mm的多晶硅样芯”（见7.1,2007版7a））；
—— 增加了氮气与氩气纯化装置、两探针或四探针电阻率测试仪、少子寿命仪、低温红外光谱仪或光致发光光谱仪（见7.6、7.7、7.8、7.9）；
—— 增加了测试环境（见8）；

—— 在取样中 “平行于硅芯钻取长180mm左右，直径为15mm～20mm的样芯作样品”修改为“平行于硅芯钻取长度不小于100mm，直径为15mm～20mm左右的样芯作样品”（见9.2,2007版8.2）；

—— 删除了“选择电阻率大于500Ω·㎝，碳含量小于0.2×10-6，无位错，晶向偏离度小于5°的  n型<111>高阻硅单晶切割制备成的籽晶”（见2007版10.1.1）；
—— 增加了“在氩气气氛下，以3～5mm/min的速度，一次成晶”（见11.4,2007版10.4））。

—— 删除了“依据GB/T 13389可将该值换算为样芯基磷含量”（见11.5.2d）,2007版10.5.2.4）；
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： 
本标准起草人： 
本标准所替代的历次版本发布情况为：

—— GB/T 4059-1983、GB/T 4059-2007。
硅多晶气氛区熔基磷检验方法
1　 范围

本标准规定了多晶硅中基磷含量的测试方法。

本标准适用于在硅芯上沉积生长的多晶硅棒中基磷含量的测定，测定范围：0.01×1013atoms/cm3～500×1013atoms/cm3。
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 620-2011  化学试剂 氢氟酸

GB/T 626-2006  化学试剂 硝酸
GB/T 1551  硅单晶电阻率测定方法

GB/T 1553  硅和锗体内少数载流子寿命测定  光电导衰减法

GB/T 1554  硅晶体完整性化学择优腐蚀检验方法

GB/T 1555  半导体单晶晶向测定方法

GB/T 4842-2006  氩
GB/T 8979-2008  高纯氮
GB/T 11446.1  电子级水

GB/T 13389  掺硼掺磷硅单晶电阻率与掺杂剂浓度换算规程

GB/T 14264  半导体材料术语
GB/T 24574-2009  硅单晶中Ⅲ-Ⅴ族杂质的光致发光测试方法

GB/T 25915.1-2010  洁净室及相关受控环境 第1部分：空气洁净度等级
GB/T 29057-2012  用区熔拉晶法和光谱分析法评价多晶硅棒的规程
3　 术语和定义

GB/T 14264界定的以及下列术语和定义适用于本标准。

硅芯   slim core
小直径硅棒，用以提供多晶沉积的基体。

生长层   growth layer

在硅芯上沉积生长的多晶硅层。

样芯   sample core

用空心钻头，从多晶硅棒上钻取的圆柱体样品。

控制棒   control  rod

有均匀沉积生长层、且已知其磷含量范围的多晶硅棒。
4　 方法提要 

4.1　 方法A

采用氩气气氛区熔法，将从多晶硅棒上取得的样芯熔炼生长为单晶锭，在单晶锭8倍熔区处取样，采用GB/T 29057-2012低温红外光谱法或采用GB/T 24574-2009光致发光光谱法测得其基磷含量，由GB/T 13389 掺硼掺磷硅单晶电阻率与掺杂剂浓度换算规程得到试样的N型电阻率。
4.2　 方法B

采用氩气气氛区熔法，将从多晶硅棒上取得的样芯熔炼生长为单晶锭，采用GB/T 1551两探针法测得单晶纵向电阻率，按磷的分凝在8倍熔区位置读取数据，得到试样的N型电阻率。

5　 干扰因素

5.1　 有裂纹的、高应力的或深处有树枝状晶体生长的多晶硅棒，在取样过程中易破碎或裂开，因此不能用于制样取芯。
5.2　 有裂纹的样芯在清洗或腐蚀时不能将杂质完全有效地去除，且在区熔过程中易碎，因此不能用于测试。
5.3　 酸洗和区熔应在不低于GB/T 25915.1-2010规定的6级环境下进行，以减少环境带来的杂质。酸洗后的样芯在使用前应用去离子水洗净并避免污染。
5.4　 酸洗用的器皿、酸液和去离子水纯度、腐蚀速度、腐蚀温度、样品暴露时间都可能带来沾污或影响腐蚀效果，应加以控制。
5.5　 区熔炉壁、线圈、垫圈、夹具使用前应进行有效地清洁，避免带来沾污。
5.6　 区熔炉内的真空度、气氛组分会对测试结果产生影响。
6　 试剂和材料
6.1　 硝酸：纯度等于或优于GB/T 626-2010中优级纯。
6.2　 氢氟酸：纯度等于或优于GB/T 620-2007中优级纯。
6.3　 去离子水：纯度等于或优于GB/T 11446.1-2013中的EW-Ⅱ级。
6.4　 氩气：符合GB/T 4842高纯氩。

6.5　 籽晶应为无位错的N型<111>高阻硅单晶，且受主杂质含量小于2.5×1012atoms/cm3、碳含量小于5×1015atoms/cm3、晶向偏离度小于5°。
7　 仪器设备
7.1　 取芯设备：可钻出直径约为15mm～20mm且长度不小于100mm的硅多晶样芯。
7.2　 酸洗台配有排酸雾设施和盛酸、去离子水的用具。

7.3　 超声清洗设备。
7.4　 干燥、包装样品的装置。
7.5　 内热式区熔炉。
7.6  氮气与氩气纯化装置。
7.7  两探针或四探针电阻率测试仪。

7.8  少子寿命测试仪。
7.9  低温红外光谱仪或光致发光光谱仪。
8　 测试环境
除另有说明外，区熔拉制的硅单晶棒基硼含量的测试应在下列环境中测试：
a)  温度为23℃±2℃；
b)  湿度
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65%；
c)  电磁屏蔽；
d)  无强光照射。
9　 取样

9.1　 样品包含的基磷含量应能代表多晶硅棒总的基磷含量。

9.2　 平行于硅芯钻取长度不小于100mm，直径为15mm～20mm的样芯作样品，如图1。计算多晶硅棒总基磷含量需硅芯样芯和生长层样芯两种不同的样芯：
a) 硅芯样芯，代表硅芯和硅芯上最初的生长层；
b) 生长层样芯，在生长层上取样，代表硅芯上沉积的多晶硅。
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图1　 平行取芯位置

9.3　 样芯距多晶硅棒表面的距离应不低于5mm且能代表产品品质状态。

9.4　 样芯距多晶硅棒底部的距离应不低于250mm。

10　 控制样

从有均匀沉积生长层的、已知其硼含量范围的多晶棒上钻取多个圆柱体作为多晶硅控制样棒，定期酸洗、区熔和分析这些控制样棒，验证硼含量误差控制在15%范围内。以监测样芯制备、酸洗和区熔过程。
11　 步骤

11.1　 准备籽晶

将籽晶去污、酸洗、清洁、干燥、为避免表面污染，籽晶应进予以密封洁净保护。

11.2　 制备样芯

所有操作应在洁净室内进行、操作人员必须穿戴专用洁净防护工作服。

制备配比为HF:HNO3＝1:4～1:8（V/V）的腐蚀液。将样芯在槽内抛光，除去取芯过程在样芯表面产生的约100µm厚的损伤层，直至目视样芯表面光亮，清洗后的样芯应尽快进行区熔晶锭生长，或将样芯密封进行洁净保护。
11.3　 准备区熔炉
    清洁区熔炉的内室，在清洁、装料、真空抽吸、充氩气后，预热样芯。

11.4　 晶锭生长

在氩气气氛下，以3～5mm/min的速度，一次成晶，区域熔炼拉制出长度不小于12个熔区、直径为10mm～15mm的单晶锭。

11.5　 晶锭评价

目测检查—目测检查晶锭颜色、直径的均匀性、相同生长面棱线的连续性，以确定该晶锭是否为无位错的单晶以及是否由于空气渗漏或其它原因而生成氧化物沉积。

晶体结构和电学参数检测：
a) 硅单晶晶向的检测按GB/T 1555的规定进行；
b) 硅单晶结晶的完整性检测按GB/T 1554的规定进行；
c) 硅单晶少数载流子寿命的检测按GB/T 1553的规定进行；
d) 在单晶锭的8倍熔区长度位置切取样片，按4.1方法A测得其基磷含量；按4.2方法B测得晶锭纵向电阻率并读取8倍熔区处的电阻率值，该值即为所取样芯的N型电阻率值。单晶锭纵向电阻率曲线分布应接近于理论电阻率特性曲线（如图 2），否则应重新取样检测。
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图2　 电阻率特性曲线

12　 结果计算                                               

用硅芯和生长层的基磷含量值计算多晶硅棒的总基磷含量 Cp :
　           Cp =
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式中：

Af —— 硅芯横截面积，单位为平方厘米（cm2）；

Cf —— 硅芯中的基硼含量，单位为每立方厘米原子数（atoms/cm3）；

A1 —— 多晶硅棒横截面积，单位为平方厘米（cm2）；

Cd —— 生长层的基硼含量，单位为每立方厘米原子数（atoms/cm3）。
13　 精密度
13.1　 重复性
从同一炉次多晶硅中制取7个样品，单个实验室进行清洗、区熔、检测。用4.1方法A测得试样N型电阻率平均值为337.07Ω·cm，标准偏差为35.23Ω·cm，相对标准偏差为10.45%；用4.2方法B测得试样N型电阻率平均值为341.65Ω·cm，标准偏差为44.10Ω·cm，相对标准偏差为12.91%。
13.2　 再现性
从同一炉次多晶硅中制取11个样品，多个实验室进行清洗、区熔，同一实验室进行检测。用4.1方法A测得试样N型电阻率平均值为231.73Ω·cm，标准偏差为38.15Ω·cm，相对标准偏差为16.46%；用4.2方法B测得试样N型电阻率平均值为246.03Ω·cm，标准偏差为54.40Ω·cm，相对标准偏差为22.11%。
14　 试验报告

试验报告应包括以下内容：

e) 多晶编号；

f) 样品编号； 

g) 样品长度；
h) 样品导电类型；
i) 样品寿命；
j) 样品电阻率值；
k) 样品磷含量；
l) 本标准编号；
m) 测试人员和日期；
n) 其他。
_________________________________

