国家标准《硅片表面金属元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》

（预审稿）编制说明

1、 工作简况
1、 立项目的和意义
硅片是半导体制造业的基础材料，由于硅片表面极其少量的金属污染都有可能导致器件功能失效或可靠性变差，硅片在制作使用过程中的金属杂质控制极为重要，硅片表面污染测试既是硅片制造过程中必不可少的监控手段，也是提升后道器件性能的重要方法与指标。电感耦合等离子体质谱分析法通过不断革新，已具备出的超痕量级检测性能和多元素同时快速分析能力，已被成熟使用多年，亟需制定相关产品标准。

2、 任务来源

根据《国家标准委关于下达2017年第四批国家标准制修订计划的通知》(国标委综合[2017]128号)的要求，半材标委[2018]1号转发2018年第一批半导体材料国家标准制(修)订项目计划，通知由南京国盛电子有限公司负责牵头编制，北京有研股份有限公司等公司参与，计划号：20141871-T-469，计划于2019年完成

3、 项目承担单位概况

南京国盛电子有限公司，是中国电子科技集团公司第五十五研究所全资子公司,专业从事半导体硅外延材料以及第三代半导体外延材料的研发与生产近30年。公司拥有世界一流的半导体外延工艺平台，其中硅外延片、碳化硅外延片、氮化镓外延片的销售与产能能力，连续多年国内第一。公司技术力量雄厚，测试分析手段丰富，拥有多台套、国际先进、全系列的半导体外延材料测试设备。2013年引进的安捷伦7700S电感耦合等离子体质谱仪，长期被用于4”~8”硅外延片产品、外延炉炉况、硅外延片清洗等重要工艺生产过程的质量监控，以及各个厂家硅抛光单晶片表面金属杂质的来料抽检，具有丰富的使用技术与经验。并且公司于2012年成立了江苏省半导体硅外延材料工程技术研究中心，致力于半导体外延材料的测试分析与工艺技术创新研发。因此南京国盛电子有限公司具备该标准起草、制定和相关试验条件与分析能力。
4、 主要工作过程

2018年初《硅片表面金属元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》国家标准正式下达计划。2018年3月开始组建标准起草工作组，并详细讨论和填写了标准制(修)订项目落实任务书，收集整理与本标准项目相关的标准、论文、专著等文献资料，并基于所开展研究的实验结果，形成标准讨论稿。

2018年4月，由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会主持在北京召开了《硅片表面金属元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》标准的第一次会议，与会专家对标准的讨论稿进行了认真、热烈的讨论，对该标准的技术要点和内容进行了充分的讨论，并提出了相应修改意见。根据北京会议的要求，编制组对讨论稿进行了修改及相关内容的补充和完善，于2018年8月形成了征求意见稿。

2、 标准编制原则和确定标准主要内容的论据
1、 编制原则
本标准起草单位自接受起草任务后，成立了标准编制组负责收集生产统计、检验数据、市场需求及客户要求等信息，初步确定了《硅片表面金属元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》标准起草所遵循的基本原则和编制依据：

1） 查阅相关标准和国内外客户的相关技术要求；

2） 根据国内硅片表面金属元素含量测试（电感耦合等离子体质谱法）的具体测试技术情况，力求做到标准的合理性和实用性；

3） 按照GB/T 1.1的要求进行格式和结构编写。
2、 确定标准主要内容的论据
本标准根据行业内硅片表面金属元素含量测试（电感耦合等离子体质谱仪）的实际测试情况，结合我国半导体行业的发展现状制定而成。详细描述了半导体级硅片表面痕量金属的测量过程，包括硅片表面的金属杂质收集方法、扫描溶液的组成、采集过程等，确定了测试范围、所用试剂与设备，测试环境，以及数据处理与分析评价等技术内容。

1、 范围

本标准规定了电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定半导体级硅片表面痕量金属杂质含量的方法。

本标准适用于硅单晶抛光片和硅外延片表面痕量金属杂质锂、钠、镁、铝、钾、钙、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、铅含量的测定，测量面密度范围109~1015 atoms/cm2。本标准同时也适用于退火片、扩散片等无图形片，以及有图形片的背面的痕量金属杂质含量测定。

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

GB/T 19921-2005  硅抛光片表面颗粒测试方法

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

JJF 1159  四级杆电感耦合等离子体质谱仪校准规范

SEMI C1  液体化学品分析指南（Guide for the analysis of liquid chemicals）

SEMI F63 半导体加工用超纯水指南（Guide for ultrapure water used in semiconductor processing）

ISO 14644 -1: 2015  洁净室及相关控制环境-第1部分:空气清洁度分类（Clean Rooms and associated Controlled Environments- part 1: Classification of air Cleanliness）

ISO 17331  表面化学分析——硅晶片工作参考材料表面收集元素的化学方法及其全反射x射线的化学测定（Surface Chemical Analysis- Chemical Methods for the Collection of Elements from the Surface of silicon-wafer Working Reference Materials and Their Determination by total-reflection x-ray Fluorescence (TXRF) Spectroscopy）

3、 术语和定义

GB/T 14264及JJF 1159界定的术语和定义适用于本文件。

1.1　 缩写与首字母缩写

i. ICP-MS  Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry
电感耦合等离子体质谱

ii. DADD   Direct Acid Droplet Decomposition
直接酸滴分解法，用含有氢氟酸的浸提溶液分解硅片表面的氧化硅，形成疏水性晶圆表面，硅氧化物和痕量金属同时被收集到浸提酸液中形成的扫描溶液。

iii. VPD   Vapor Phase Decomposition
气相分解法，硅片表面氧化层被氢氟酸蒸汽完全分解后，形成疏水性晶圆表面，硅片表面的痕量金属被收集到浸提酸液中形成的扫描溶液。

1.2　 定义

iv. 扫描溶液  Scanning Solution

扫描溶液是用来收集硅片表面经过高纯酸液分解后的含有痕量金属元素的溶液。

v. 检测限  Detection Limit
质谱仪在满足99%的置信度内所能测定的某元素的最低极限质量浓度，单位为ng/L。

vi. 质量检测限  Quantification Limit
实际操作过程中所能测定的某元素的最低极限质量浓度，单位为ng/L。

vii. 回收率  Recovery Rate
空白加标样元素的所测试量B与这个元素在空白样品中添加量A的百分比值（B/A）。

viii. 背景噪声  Background Noise
未引入某元素离子时，质谱检测系统产生的该离子的信号响应。
4、 方法提要
4.1 原理
ix. ICP－MS一种将ICP技术和质谱结合在一起的分析仪器。

x. ICP技术利用在电感线圈上施加的强大功率的高频射频信号在线圈内部形成高温等离子体，并通过气体的推动，保证等离子体的平衡和持续电离，在ICP－MS中，ICP起到离子源的作用，高温的等离子体使大多数样品中的元素都电离出一个电子而形成了一价正离子。

xi. 质谱是一个质量筛选和分析器，通过选择不同质核比（m/z）的离子通过来检测到某个离子的强度，进而分析计算出某种元素的强度。

4.2 方法

xii. 采用DADD法或VPD法，收集硅片表面的痕量金属杂质到扫描溶液，利用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定扫描溶液中待分析金属元素的含量。

xiii. 扫描溶液通过离子源离子化，形成离子流，通过接口进入真空系统，在离子镜中，负离子、中性粒子以及光子被拦截，而正离子正常通过，并且达到聚焦的效果。在分析器中，仪器通过改变分析器参数的设置，仅使需要进行测试的核质比的元素离子顺利通过并且进入检测器，在检测器中对进入的离子个数进行计数，得到了最终的元素的含量。

5、 干扰因素

· 5.1 样品硅片的选取

· 由于硅材料表面金属杂质分布不均匀，样品的选择会影响产品表面金属杂质含量的评价结果，因此所取样品应具有代表性。

· 如果样品硅片杂质含量高，仪器会被污染影响仪器的检测限和精确度。

5.2 检测过程的污染

· 检测人员的污染：检测人员对于实验过程中各环节可能存在的沾污具备控制技术。

· 检测环境的污染：实验室的洁净度直接影响测量结果的准确度应严格控制

· 检测使用器皿及工具的污染：使用前应确认洁净无污染，否则直接影响测量结果的准确度。

· 化学试剂的纯度：测试前应确认超纯水、超纯氢氟酸、过氧化氢、超纯硝酸的洁净程度是否符合要求。

· 浸提溶液、标准混合溶液的纯度：遵循当天配置原则，不宜长期储存，污染的溶液会对测试结果有较大影响。

· ICP-MS进样系统的交叉污染

5.3 浸提效率

· 痕量污染物的化学状态：待检测金属在浸提溶液中的溶解性

· 痕量污染物的物理状态：大颗粒污染物

5.4 ICP-MS测量设备

· 仪器的调谐：双原子离子、多原子离子、背景噪音

· 元素间的干扰：如氩气（40）对钙元素（40）的影响，一氧化氩（56）对铁元素（56）的影响等等。

· 仪器的稳定性：仪器的零点漂移、灵敏度变化

· 校准曲线：超纯水和浸提溶液中微量杂质的影响，扫描溶液基体效应的影响

备注：设备和方法检出限严重影响到测试结果的可靠性，当单个实验室的重复性很好时，并不能表示该设备的测试数据是准确可靠的，因此电感耦合等离子体质谱仪应定期参照JJF 1159进行校准，并使用加标回收率进行测试可靠性的确认。

6、 试剂与材料
· 超纯水：电阻率大于18.0MΩ•cm，每种金属杂质含量小于1 ng/L，符合ISO 17331的规定。

· 超纯硝酸：质量分数65.0%～68.0%，每种金属杂质含量均低于10 ng/L

· 超纯氢氟酸：质量分数30.0%～50.0%，每种金属杂质含量均低于10 ng/L
· 过氧化氢：质量分数30.0～35.0%，每种金属杂质含量均低于10 ng/L

· 混合元素标准溶液：锂、钠、镁、铝、钾、钙、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、铅等各元素浓度均为10mg/L，采用国内外可以量值溯源的有证标准物质。

· 浸提溶液：超纯氢氟酸、超纯水的混合液，或者超纯氢氟酸、过氧化氢、超纯水的混合液，或者超纯氢氟酸、过氧化氢、超纯硝酸、超纯水的混合液，超纯氢氟酸的体积分数控制在1%-10%之间，具体浸提溶液的组成由待测金属杂质的溶解性和化学性质来决定。

· 内标工作液

· 调谐液（Li、Y、Ce、Tl、Co）：10μg/L

· 氢气、氦气、氩气：纯度(>99.99％)，氢气和氦气压力（40±20）KPa，氩气压力700KPa±3.5%。
备注：

1、 由于盐酸溶液会产生谱线干扰，影响V（51）、Cr（52、53）、Fe（54）、Cu（63、65）、Zn(64、66)等的检测，超纯盐酸的使用应慎重。
2、 VPD工艺中使用的氢氟酸：VPD工艺中使用的氢氟酸蒸气经过汽化处理后，每种金属杂质浓度均降低到100 ng/L以下

7、 仪器和设备
· 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS），具备抗干扰模式。
· 防护用具：防酸衣，防酸手套，护目镜

· 非金属镊子或真空吸笔，用于吸附硅片。

· 分析天平：感量0.1mg。
· 移液器：规格为10μL、20μL、100μL、1mL。
· 容量瓶、样品管：用于储存及收集溶液，由聚四氟乙烯（PTFE）或全氟烷氧基树脂（PFA）等耐氢氟酸腐蚀并可清洗且对分析结果无影响的材料制成。

· VPD处理盒。

· 自动制样仪。

8、 环境

1.3　 温度： 22℃±2℃

1.4　 相对湿度：45±5%。

1.5　 洁净度

xiv. 测试区域：应优于GB/T 25915.1-2010或ISO 14644 -1: 2015中定义的ISO 3级要求。

xv. 制样和试剂放置区域：加装局部净化系统，优于8.3.1。

xvi. 制样和试剂放置区域：加装硼磷过滤系统，消除环境污染。

9、 扫描溶液制备

1、 采用DADD法

a) 手动法

· 待检测硅片平放，用微移液器将1mL～10mL的浸提溶液均匀滴在硅片表面中央。

· 目视在硅片表面中央形成直径～5cm的液面区域后，用真空吸笔吸住硅片背面，进行均匀晃动，使溶液全面均匀地浸润整个硅片表面。

· 硅片表面呈现疏水性时，硅片表面氧化层已完全分解，用微移液器将已含有金属杂质的扫描溶液收集到PFA样品管中等待测试。

b) 自动法

采用自动制样仪收集硅片表面含有金属杂质的扫描溶液。

2、采用VPD法
用非金属镊子或真空吸笔将待检测硅片放置在VPD盒子中，待检测硅片暴露在HF酸蒸汽中直至硅片表面的氧化膜完全解离。其余同“1、”
10、 测试步骤

1、标准系列工作溶液的配制

在5个洁净的100mL容量瓶中，分别加入0µL、50µL、100µL、200µL、500µL、1000µL混合元素标准溶液（见6.5），用超纯水定容。本标准系列溶液中各元素的浓度分别为0μg/L、0.05μg/L、0.10μg/L、0.20μg/L、0.50μg/L、1.00μg/L。所配制的标准系列工作溶液浓度值应尽量接近样品溶液中待测元素的浓度值。

2、测试

独立地进行三次测定，取其算术平均值。

3、空白试验

使用6.6中配制好的浸提溶液进行测试。
4、仪器分析

· 仪器准备

1) 参照附录A初步设定仪器工作条件，参照附录B用调谐液调整仪器，在测量元素的离子计数的同时，对仪器工作条件进行优化、调谐，以达到最佳灵敏度的测试条件。
2) 测试确认超纯水符合ISO 17331的规定，并且确认设备不存在沾污。  

· 质量素的选择

扫描溶液中各待分析元素的质量数的选择见表1。

表1  质量数选择
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· 测试

用自动或者手动的进样方式，将空白溶液、扫描溶液和标准系列工作溶液分别在电感耦合等离子体质谱仪上进行分析，用内标法工作溶液做内标校正。

· 校准曲线

测量包含所有待测元素的不同浓度的标准系列工作溶液和空白溶液，溶液中元素的浓度绘制在横轴上，测量出的离子计数绘制在纵轴上，校准曲线斜率要求≥0.99。 

11、 结果计算
计算方法

按式（1）计算试样中待测金属元素的原子面密度：
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The calibration blank solution, calibration standard solution, and the sample solutions contain impurities from their B

chemical reagents. In addition. the sample solutions are contaminated during sample preparation. Therefore. these
contaminations should be adequately deducted by using the method blank solutions.

12.2 Calculation Method — Calculate the atomic surface density of the target elements by using the following
equation, which is expressed in atoms per square centimeter (atoms/cm?):

Wy

BN,
N=M "
S (O]
Here. N is the atomic surface density, w: the concentration of the target elements in the sample solution that is e

expressed in weight per unit volume: v, the volume of the sample solution: M. the atomic weight of the target
element; N, the Avogadro constant; and S. the measurement area of the silicon wafer surface.

12.3 Determination of Detection Limit and Quantification Limit
12.3.1 The detection limit is determined using the following equation:

Detection Limit =% < SD / s [#3)
where:

SD = the standard deviation of the intensity of the method blank solutions. It is desirable to measure ten method
blank solutions.

s = the slope of the calibration curve.

k= a coefficient. In the past. several coefficients have been proposed. For example. k=3 has been used in JIS K0133.

On the other hand. k=3.29 has been recommended in the ITUPAC Compendium of Chemical Terminology 2nd

Edition. It is possible to use k=3. 3.29. or some other value. However. if a user requests. the calculation methoE & J = @ - # &
sl B e e

2016/10/15




                      （1）

式中：

N ---原子面密度；

w ---样品溶液中的待测元素的浓度（单位体积重量）；

v ---样品体积；

M ---待测元素的原子质量；

NA ---阿伏伽德罗常数；

S ---硅片面积。

检测限

检测限公式：

[image: image3.png]Detection Limit=k x SD/s




式中：
SD :空白溶液检测强度的标准偏差，需要测试10次空白溶液

s：校准曲线的斜率

K：相关系数，通常情况下K=3或者3.29或者其他值

质量检测限

质量检测限公式：

[image: image4.png]Quantification Limit = k x SD/s




式中：

SD :空白溶液检测强度的标准偏差，需要测试10次空白溶液

s：校准曲线的斜率

K：相关系数， 通常情况下K=10，或其他值

12、 试验报告

12.1 试验报告应包括下列内容：

a) 试样信息；送样单位、送样日期、样品名称、规格、编号

b) 仪器型号；

c) 测试环境；

试样处理方法（VPD或DADD）及时间；

试样收集方法（手动或自动）及区域；

试样分析结果；目标金属值、各目标金属的检出限

试样分析日期；

本次测试标准编号。

12.2 报告的特殊要求由供需双方协商决定

3、 标准水平分析

《硅片表面金属元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》目前尚无相应的国家标准和行业标准。

本标准是新制定的国家标准，主要目的是规范和统一半导体级硅片痕量金属的测量过程，细化包括硅片表面金属杂质的收集方法、扫描溶液的采集过程及其优化方法等，确保测量数据的可靠性与可重复性，有利于半导体级硅片的质量控制与品质提升。本标准达到国际先进水平。
4、 与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系。
本标准与国家现行法律、法规和相关强制性标准不存在相违背和抵触的地方。
5、 重大分歧意见的处理经过和依据。
无。
6、 标准作为强制性标准或推荐性标准的建议
建议本标准作为推荐性国家标准发布实施。
7、 代替或废止现行有关标准的建议

无。
8、 其他需要说明的事项
本标准根据目前国内半导体级硅片表面痕量金属的常用测试技术制定，如果以后该项测试技术和测试设备有较大更新，可在下一版中进行补充修订。
9、 预期效果
本标准的制定和推广，有利于规范行业的发展，有利国内半导体材料、特别是大尺寸半导体硅片的质量监控与品质提升，提高国内半导体级硅片材料的市场竞争能力，实现高端半导体级硅片材料的民族自主可控。
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