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前  言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。

本标准由全国半导体设备和材料标准化技术委员会（SAC/TC203）与全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会（SAC/TC203/SC2）共同提出并归口。

本标准起草单位：南京国盛电子有限公司、有研半导体材料有限公司。。。。。

本标准主要起草人：
硅片表面金属元素含量的测定 电感耦合等离子体质谱法
1　 范围

本标准规定了电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定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、铅等含量的测定，测量面密度范围108~1013atoms/cm2。
本标准同时也适用于退火片、扩散片等无图形片表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 硅抛光片表面颗粒测试方法
GB/T 25915.1  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）
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。
3.1　 直接酸滴分解法  (DADD )  direct acid droplet decomposition
用含有氢氟酸的提取液分解硅片表面的氧化硅，形成疏水性表面，硅氧化物和痕量金属同时被收集到提取液中形成的扫描溶液。
3.2　 气相分解法  （VPD）  vapor phase decomposition
硅片表面氧化层被氢氟酸蒸汽完全分解后，形成疏水性表面，硅片表面的痕量金属被收集到提取液中形成的扫描溶液。
3.3　 扫描溶液  scanning solution

通过扫描的方式收集硅片表面经过提取液分解后的含有痕量金属元素的溶液。
3.4　 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）%。
3.5　 碰撞池/反应池  collision/reaction cell
通过引入碰撞池/反应池的气体（氦气，氨气，氢气等）与离子相互作用来消除或减少离子团干扰的系统。
3.6　 冷等离子体  cool plasma
冷等离子体方法使用低的高频功率或者高载气流量来减少氩气等离子体产生的离子团干扰。

4　 原理
4.1　 电感耦合等离子体质谱（ICP－MS）是一种将ICP技术和质谱结合在一起的分析仪器。
4.2　 电感耦合等离子体质谱仪的工作原理是根据被测元素通过一定形式进入高频等离子体中，在高温下电离成离子，产生的离子经过离子光学透镜聚焦后进入质量分析器按照荷质比分离，既可以按照荷质比进行定性分析，也可以按照特定荷质比的离子数目进行定量分析。该类型质谱仪主要由离子源、质量分析器和检测器三部分组成。还配有数据处理系统、真空系统、供电控制系统等。
图1 ICP－MS测试仪器原理图

[image: image3]
5　 干扰因素

5.1　 检测人员的洁净检测能力会影响样品检测的结果，检测人员应经过严格的痕量分析培训并具备一定洁净室工作经验，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。
5.2　 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，影响仪器的检出限和准确度。
5.3　 测试前应确认超纯水、氢氟酸、过氧化氢、硝酸等化学试剂的杂质含量是否符合要求，使用器皿及工具的洁净程度是否符合要求。
5.4　 提取液、用于系列校准的混合溶液，应遵循当天配置原则，不宜长期储存。
5.5　 每个样品测试之前，应确认进样管洁净，避免交叉污染。
5.6　 待检测金属在提取液中的溶解性，以及颗粒污染物会影响提取效率。提取液在硅片表面的扫描时间、扫描次数影响提取效果。
5.7　 由于盐酸对单质金属污染的提取效率较高，但是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，盐酸的使用应慎重。

5.8　 测量仪器的调谐，如气压设定、稳定性、零点漂移、灵敏度等均会影响测试结果。
5.9　 元素间的干扰，如双原子离子、多原子离子、背景噪音的干扰会影响测试结果，可通过冷等离子体法，碰撞/反应池，或双聚焦扇区场ICP-MS(高分辨率ICP-MS)有效抑制。
5.10　 超纯水和提取液中的微量杂质、扫描溶液基体的效应，均对校准曲线有影响，建议制备第2套标准系列工作溶液，用以核对校准曲线是否准确。
5.11　 检测环境直接影响检测限和测量结果应严格控制。应长期保持检测环境的洁净度符合要求，制样和试剂放置区域建议加装硼磷过滤系统，消除环境污染。

5.12　 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，加标回收率要求控制在75%～125%。
5.13　 相对于自动化程度较高的设备，人工操作容易增加测试误差。

6　 试剂与材料
6.1　 超纯水：电阻率大于18.0MΩ•cm，每种金属杂质含量小于1 ng/L。
6.2　 硝酸：质量分数65.0%～68.0%，每种金属杂质含量均低于10 ng/L。
6.3　 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。
6.4　 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。
6.5　 混合元素标准溶液：常规锂、钠、镁、铝、钾、钙、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、铅等元素浓度在10mg/L到100mg/L之间，采用可以量值溯源的有证标准物质，如供需双方商定检测额外的金属元素，混合元素标准溶液中应同样包含这部分金属元素。
6.6　 提取液：氢氟酸、超纯水的混合液，或者氢氟酸、过氧化氢、超纯水的混合液，或者氢氟酸、过氧化氢、硝酸、超纯水的混合液，其中，氢氟酸的体积分数控制在1%-10%之间，具体提取液的组成由待测金属杂质的溶解性和化学性质来决定。
6.7　 调谐液（Li、Y、Ce、Tl、Co）：10μg/L
6.8　 氢气、氦气、氩气：纯度(>99.999％)。
6.9　 VPD工艺中使用的氢氟酸：VPD工艺中使用的氢氟酸蒸汽经过汽化处理后，每种金属杂质浓度均应降低到100 ng/L以下。
7　 仪器和设备
7.1　 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）。
7.2　 防护用具：符合相应洁净间要求的防酸衣，防酸手套，护目镜。
7.3　 用于吸附硅片的非金属镊子或真空吸笔。
7.4　 分析天平：感量0.1mg。
7.5　 微移液器。
7.6　 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。

7.7　 VPD处理盒：用来做硅片表面氧化层去除的一种防酸腐蚀的密闭容器。 
7.8　 自动制样机。

8　 环境

8.1　 温度： 22℃±2℃
8.2　 相对湿度：45%±10%
8.3　 洁净度
8.3.1　 测试区域：达到或优于GB/T 25915.1的 4级要求。
8.3.2　 制样和试剂放置区域：加装局部净化系统，优于8.3.1。

9　 扫描溶液制备
9.1　 直接酸滴分解法
9.1.1　 手动法

9.1.1.1待检测硅片平放，用微移液器取适量提取液均匀滴在硅片表面中心区域。

9.1.1.2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。
9.1.1.3硅片表面呈现疏水性时，硅片表面氧化层已完全分解。
9.1.1.4提取液扫描整个硅片表面至少一次、保证足够的反应时间。

9.1.1.5用微移液器将已含有金属杂质的扫描溶液收集到样品管中等待测试，或者直接收集扫描溶液进行测试。
9.1.2　 自动法

采用自动制样机收集硅片表面含有金属杂质的扫描溶液。
9.2　 气相分解法
9.2.1　 用非金属镊子或真空吸笔将待检测硅片放置在VPD盒子中，待检测硅片暴露在氢氟酸蒸汽中直至硅片表面的氧化膜完全分解。
9.2.2　 手动取样同9.1.1

9.2.3　 自动取样同9.1.2
10　 测试步骤
10.1　 仪器准备
10.1.1　 按设备操作说明初步设定仪器工作条件，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。

10.1.2　 确认设备不存在沾污，确认超纯水符合使用标准。
10.1.3　 质量数的选择
扫描溶液中待测元素质量数的选择参考，见表1。
表1  扫描溶液中待测元素质量数的选择参考

	元素名称
	质量数
	元素名称
	质量数
	元素名称
	质量数

	钠
	23Na
	钙
	 40Ca
	钴
	59Co

	镁
	24Mg
	铬
	52Cr
	镍
	57Ni

	铝
	27Al
	锰
	55Mn
	铜
	64Cu

	钾
	39K
	铁
	56Fe
	锌
	66Zn


10.2　 标准系列工作溶液的配制

用洁净的容量瓶与分析天平，配制不同浓度的标准系列工作溶液，准备做校准曲线，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。
例如,扫描液中待测金属元素含量预计在0.5μg/L，可分别量取0µL、50µL、100µL、200µL、500µL、1000µL混合元素标准溶液（见6.5），用超纯水定容至100ml，使得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。 
10.3　 校准曲线
测量包含所有待测金属元素的不同浓度的标准系列工作溶液，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，线性相关系数要求优于0.999或0.9995。
10.4　 空白试验

使用6.6中配制好的提取液进行测试，分析测试环境或者VPD设备等是否有沾污。
10.5　 样品测试
电感耦合等离子体质谱仪对扫描溶液进行测试。
11　 结果计算
11.1　 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
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                                      （1）
式中：

N ---原子面密度，单位为atoms/cm2；
w ---样品溶液中待测元素的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
v ---样品溶液体积，单位为毫升mL；

M ---待测元素的摩尔质量，单位为（g/mol）；
NA ---阿伏伽德罗常数，单位为个每摩尔（/mol）；

S ---硅片表面的测量面积,单位为cm2。
11.2　 检出限
按式（2）计算检出限：
[image: image5.png]DL =k X SD/s



                      （2）

式中：
DL:检出限；
SD:10次以上的空白溶液检测标准偏差；
s：校准曲线的斜率；
K：相关系数，通常情况下K=3或者3.29或供需双方协商的其他值。
12　 精密度
选择了检测限在统一数量级的五个实验室，采用了两个硅单晶片生产厂家的硅片，做了两轮测试实验。每轮的测试片保证同一个硅单晶片厂家、同一个单晶号、加工流程相同、同时清洗、表面颗粒状态一致、相同包装出货规格。

由于是破坏性测试，单个实验室的重复性是用同一样品的n个平行样的结果来体现的，单个实验室的空白样品的RSD在6-18%，根据不同浓度样品检测RSD在8-20%。多个实验室的重复性是在同一批单晶号的不同样品上进行的，由于每个实验室设备规格有差异，检出限也有一定差异，实验室间差异很大。
13　 试验报告
13.1　 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、品牌；

c) 测试环境；
d) 试样处理方法（VPD或DADD）及时间；

e) 试样收集方法（手动或自动）及区域；

f) 试样分析结果；目标金属值、各目标金属的检出限
g) 试样分析日期；
h) 本次测试标准编号。
13.2　 报告的特殊要求由供需双方协商决定
_________________________________
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