GB/T 24578—201X


ICS 
 FORMTEXT 

77.040

H17
[image: image1.png]



中华人民共和国国家标准
GB/T XXXXX—201X

	[image: image2.emf]


硅材料中氧含量的测试  惰性气体熔融红外法
Test method for the oxygen concentration in silicon materials — Inert gas fusion infrared detection method
	（送审稿）

	


XXXX - XX - XX发布
XXXX - XX - XX实施



前  言
本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。
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：有研半导体材料有限公司、上海合晶硅材料有限公司
本标准主要起草人：王永涛、孙燕、 徐新华、胡金枝、任丹雅、 赵志婷、蔡丽艳。
本标准所代替标准的历次版本发布情况为：
硅材料中氧含量的测试  惰性气体熔融红外法
1.范围
本标准规定了采用惰性气体熔融及红外测试技术确定硅材料中氧含量的测试方法。
本标准适用于硅单晶、硅多晶中氧含量的测试，对其导电类型及电阻率没有要求；也可用于硅粉等材料中氧含量的确定，测试范围为(2.5E15 ~2.5E18 )atoms/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 1557  硅材料中间隙氧含量的红外吸收测量方法
GB/T 2828.1  计数抽样检验程序 第1部分：按接收质量限（AQL）检索的逐批检验抽样计划
GB/T 14264  半导体材料术语
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文件。
3.1

惰性气体熔融红外法 inert gas fusion with infrared detection

一种分析方法。将分析样品置于一次性石墨坩埚内，并通入一定流量的惰性气体，使其在一定温度下熔融并充分释放气体，释放的气体被红外方法探测获得。
3.2

石墨坩埚 graphite crucible

为了保证良好的加热特性及最少的沾污，采用高纯等级的石墨材料制备成的坩埚。
3.3
样品 specimen
被测试的符合要求尺寸的硅料。它可以是从参考样品或测试样品中裁下的，将该样品投入到氧含量分析仪的载料口并进行后续的氧含量测试。对于用该方法测试氧含量的硅材料样品，通常情况下，测试试样来自于是一批产品，并被认为可以代表该批样品的质量。对于仲裁而言，抽样计划应在测试之前由供需双方约定，抽样计划的选择可参考GB/T 2828.1的相关规定 。
3.4
空白样品blank sample

氧含量低于设备测试极限的高纯硅样品，例如电子级区熔硅材料，用于确定设备的背景信号。
3.5

参考样品 reference sample

用做校准和确定检测极限的硅样品材料，参考样品中氧含量的确定应有可追溯性。本标准中的参考样品包括空白参考样品和有值参考样品。
3.6
高纯石墨粉添加剂 high purity graphite powder addition

为了得到最优化的熔融性能并促进样品中氧的释放而使用的高纯石墨粉添加剂。
4　方法原理
4.1  将预先称重的样品放置于高纯双层石墨坩埚中，并通入一定流量的惰性气体。样品在惰性气氛的高温下熔融，并充分释放出氧气，同时样品中的氮气和氢气以氮、氢的分子形式释放。样品中释放出的无论什么形式存在的氧，均与石墨坩埚中的碳结合生成一氧化碳（CO）； 

4.2  根据设备的不同，一氧化碳含量可以由一个非色散红外探测器直接测得，也可在惰性气体的输送下，将一氧化碳经过加热的铜屑或稀土氧化铜催化剂氧化生成二氧化碳，然后被红外探测器测试。
4.3  设备探测器根据气体的测试浓度含量输出线性信号，然后按照校准曲线修正空白和修正样品重量，并对样品的探测器输出和校准曲线之间进行比较，得到被测样品的氧含量数据。
5　干扰因素
5.1　由于纯度较低的气体中所含有的杂质可能会吸附硅样品释放的氧，因此建议仅使用大于99.99%以上高纯气体以提高测试准确性。
5.2  使用单层石墨坩埚会造成温度的波动，继而影响测试结果，而使用双层坩埚则会显著降低该影响。
5.3　石墨坩埚中的氧会随着测试的过程不断释放，从而影响测试结果，因此应使用高纯石墨制作的坩埚。
5.4  测试极限和校准曲线的建立是影响影响氧含量测试可靠性的关键，而校准曲线的建立是以GB/T 1557方法对硅单晶样品的中间隙氧含量测试结果为依据的，因此应保证建立校准曲线所使用的样品的测试值准确可靠。
5.5  本标准的测试极限与设备的空白值有关，测试设备的不同及测试过程中的差异会对测试极限产生影响。
5.6 本标准中硅材料样品的不同形状、不同表面状态可能对测试重复性有影响。
5.7  当样品表面积不同或粗糙度较高时，有可能存在表面氧化层的面积及吸附的氧含量不同而致使测试结果的不同，为了保证测试更准确，建议对硅单晶块状样品表面进行抛光，避免表面粗糙度不同带来的影响。
5.8  制样时去除氧化膜后样品的保存方式不当和保存时间过长可能导致样品表面氧化膜厚度的变化，并可能吸附其它气氛中的物质，导致对测试结果带来影响。
5.9  对于5.6-5.8中描述的干扰因素尤其对低氧含量的样品的可能是不容忽视的，建议在实际测试中有针对性的进行试验，并在操作规程中进行规定，以减少因此带来的影响。
5.10  硅样品的物理形式可以包括粉末状、颗粒状、片状、块状等。无论样品形式如何，仪器中的原位脱气循环须在低于硅材料熔点的温度下进行，用于去除硅的表面氧化层，例如对未经化学处理的电子级硅片。加热时间控制在30s到50s之间，最佳的加热温度范围通常在700℃到1400℃之间。
5.11  本标准由于是采用傅里叶红外方法测试的硅中间隙氧含量作为本方法的校准曲线，因此校准样品的测试准确性将对本方法的准确性带来重要的影响。
5.12  对硅中氧含量的测试结果会由于方法原理的不同而有区差异。例如，本方法和SIMS测试得到的是硅中所有形态的氧，这与红外方法得到的硅中间隙氧是有差异的；同时即使都是测的全氧，上述两种方法得到的结果也会因为方法本身以及取样、测试过程的影响而存在差异。 
6  试剂和材料
6.1  氢氧化钠，优级纯，用于吸收惰性气体载气中的二氧化碳。
6.2  无水高氯酸镁  (MgClO4 )，优级纯，用于吸收惰性气体载气中的水分。
6.3  铜屑，用于吸收惰性气体载气中的氧。
6.4  稀土氧化铜，用于氧化一氧化碳气体生成二氧化碳气体。
6.5  氢氟酸溶液（HF（49%）:H2O=1:25）。
注：主要用于去除硅片表面的SiO2层，如果HF被纯水稀释，其腐蚀速率降低。为了提高腐蚀速率，可在溶液中加入硝酸。硝酸可将硅氧化生成二氧化硅，继而被HF腐蚀。
6.6  丙酮，达到或优于优级纯。
6.7  纯水，电阻率>18MΩ•cm。
6.8  氦气或氩气，纯度至少达到99.99%。
6.9  石墨坩埚，由高纯石墨材料制备的双层石墨坩埚。石墨坩埚要求结构致密，其纯度应在测试之前进行试验，以确保不对测试结果造成影响。
7　仪器设备
7.1  氧测试仪：包括了惰性气氛下的高温熔融的电极脉冲炉、数据检测的红外检测池以及载气预净化、催化炉、气体计量辅助装置。
7.2　电子天平：具备双向通讯功能，精度至少为0.001g，用于对被测样品进行重量称量。
7.3  操作系统：用于样品的融化、测试、数据采集、信息处理等过程控制和数据处理的计算机系统。
8　样品准备
8.1  样品制备包括测试样品和参考样品的制备。
8.2  需使用无氧的切割（如台钻）或研磨材料将样品加工成适合的形状和尺寸。需要注意的是在加工样品 过程中，要使用冷却水或选择低转速加工，以避免过热现象。样品质量在0.3g-1g。
8.3 将切割好的样品表面进行化学或化学机械抛光，使之成为镜面。
8.4  测试之前，需去除样品表面的氧化层，用HF溶液腐蚀，纯水进行漂洗，丙酮漂洗，干燥称重。
8.5  去除了氧化层的样品，仅可以使用干净的镊子进行处理，以避免引入新的沾污。
9　校准
9.1　空白样品校准和参考样品校准
9.1.1 使用空坩埚，执行10.4至10.6的操作。
9.1.2 重复9.1.1的操作3-5次，直至空白值标准差≤0.001ppma。
9.1.3 如果空白值一直不能稳定，需查找原因，并进行检修，然后重复9.1.1。
9.1.4进行空白值的输入并建立空白扣除。
9.1.5 使用已知氧含量的样品进行3-5次分析，并设定漂移校准值。
9.2 标准曲线的确定
使用至少2~3个可溯源氧含量的硅单晶参考样品及1个空白参考样品，执行10.3至10.7的操作，确定标准曲线。对于硅单晶的氧含量测试，建议使用由GB/T 1557方法确定氧含量的参考样品建立校准曲线，且应注意有值参考样品的范围应能覆盖待测样品的氧含量范围。
10　测试步骤
10.1　检查设备的工作状态，并对设备进行检漏分析，确保设备无漏气现象。
10.2  按照9.1和9.2确定的空白值及标准曲线进行设备设置。
10.3　称量0.3~1g的样品投入到设备的载料口中，样品质量精确到0.001g。
10.4  将一空的双层坩埚置于设备的下电极上，并升至测试位置。
10.5　根据设备的操作流程，开始测试，开启坩埚排气流程。
10.6　将样品传送到坩埚中，开始样品分析过程。可参照5.10进行表面氧化层的去除。
10.7  从样品释放的氧被转化成一氧化碳和二氧化碳，其含量用红外方法测试确定。
10.8  按照校准曲线进行修正后，设备输出氧含量值。
10.9  至少再重复10.3到10.6的操作2次，并计算其平均值及3个测试结果的标准差。
11　精密度
11.1　在同一实验室，选取3-5个硅单晶片，在同一硅单晶片上，使用傅里叶红外测试设备，按照GB/T 1557方法，沿硅片直径过中心点在间隔1cm的每一点测试硅中间隙氧含量。取在这一直径上相差不超过1ppma的所有间隙氧含量测试的平均值作为该单晶片的标称值。以样片中心为圆心，选取直径上氧含量测试值相差不超过1ppma的数值为直径的圆形区域作为GFA的测试取样区域。将GFA的测试结果和按照GB/T 1557-2006方法的测试结果进行比较，得到本方法与GB/T 1557-2006方法的最大相对差值小于等于6%。
11.2　在同一单晶片的中心相邻区域取样，分别在三个实验室分别进行本方法的测试，共进行了8个单晶片的测试，最大差值小于等于1ppma。
12　试验报告
试验报告应包括以下内容：
a) 设备名称、操作者姓名及测试日期；
b) 样品材质；
c) 样品编号；
d) 样品质量；
e) 每一样品的所有测试数据，包括空白值在内；
f) 操作和分析过程中的所有异常现象。
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