国家标准《氮化铝材料中痕量元素（镁、镓）含量及分布的测定  二次离子质谱法》（讨论稿）编制说明
1、 工作简况
1、 立项目的和意义
半导体产业是信息技术革命的基础，在国家科技战略中具有举足轻重的作用。自上世纪50年代半导体技术出现以来，就以突飞猛进的速度不断的前进和发展，经历了以Ge、Si为代表的第1代半导体，到以GaAs、InP为代表的第2代半导体，再到以GaN、SiC和AlN为代表的第3代半导体。自20世纪80年代以来,美、日、欧等发达国家为了保持军事和航天强国地位,将发展宽带隙半导体技术放在极其重要的战略位置。第3代半导体材料已成为半导体设备中使用的主要材料之一，不仅满足下一代军事、航天和其他系统装备的应用要求，同时在太阳能电池、发电传输等民用领域也展现出其巨大的应用潜力。
氮化铝材料由于其独特的物理和化学性能，在固体深紫外照明和探测器件、表面和体声波器件、太阳能电池、场效应晶体管等方面都具有巨大的应用前景，引起了人们开展氮化铝晶体研究的热潮。AlN半导体材料的研制，需要对AlN材料中重要杂质元素进行检测，特别是重要的掺杂元素Mg和Ga，要获得优质的P型AlN，Mg的掺杂量需要控制好；Ga作为AlN制备过程中的非故意掺杂元素，Ga的掺杂量同样需要控制。二次离子质谱法具有较高的检测灵敏度，是检测Mg、Ga掺杂的重要检测手段。为了促进我国相关技术的提升，填补我国在半导体AlN材料检测领域的空白，并促使我国在二次离子质谱定量分析领域更加的规范化与标准化，特制定本标准。
2、 任务来源

3、 项目承担单位概况

本项目承担单位是北京科技大学和中国科学院半导体研究所。旗申请人前期在先进半导体材料的可控制备、结构和性能表征以及相关的理论研究方面进行了一系列的研究工作。近几年，申请人主要围绕先进半导体材料的晶体生长、结构与性能表征及光电子器件的构建等方面展开研究。

申请人所在研究室及课题依托单位北京科技大学及中国科学院半导体研究所为本标准的制定提供所需的材料制备、表征、测量、加工、组装等方面的设备和仪器。旗下拥有两台二次离子质谱仪器，常年为各科研单位、公司企业提供二次离子质谱检测分析服务，具有丰富的二次离子质谱操作经验。拥有高分辨率透射电镜、扫描探针显微镜、纳米压痕、原子力显微镜、电子束刻蚀、光刻系统和离子束减薄多种微观结构表征、微纳加工以及纳米器件性能测试设备，并拥有用于性能计算模拟的超大规模计算机集群。具有较强的科学研究能力。与河北同光晶体有限公司、华磊光电有限公司等单位战略合作，对提高我国半导体技术水平和产业发展起到了重要的推动作用，产学研结合，将科研成果直接转化为生产力。
4、 主要工作过程

2018年6月，由北京科技大学主导，中国科学院半导体研究所主要参与，组建了标准起草工作组，形成了关于制定本标准的工作计划及其任务分工。
2018年12月，本标准起草工作组经过大量二次离子质谱实验验证，同时大量阅读了与本标准相关的标准、专著等文献资料，起草完成了标准《氮化铝材料中痕量元素（镁、镓）含量及分布的测定  二次离子质谱法》的讨论稿。

2019年参加全国半导体材料分技术委员会组织的项目论证会，并通过论证。
2、 标准编制原则和确定标准主要内容的论据
1、 编制原则
1） 按照GB/T 1.1的要求进行格式和结构编写；
2） 查阅相关标准和国内外的相关技术要求；
3） 考虑国内生产企业的设备、技术现状。
2、 确定标准主要内容的论据
2.1 范围
本标准规定了氮化铝中痕量镁元素和镓元素浓度及分布的二次离子质谱测定方法。

本标准适用于氮化铝中痕量镁元素和镓元素浓度及分布的测定，其中镁、镓的浓度均大于1×1015atoms/cm3。其它元素的检测也可参照本标准。
2.2 规范性引用文件

本标准中直接引用到的标准文件，列入到了第2章 规范性引用文件中，分别为GB/T 25186、GB/T 22461（详见第2章）。
2.3 术语和定义

GB/T 25186、GB/T 22461界定的术语和定义适用于本文件。

2.4 方法原理

在高真空条件下，通过一次离子源发生器产生一次离子，经过加速、纯化、聚焦后，轰击样品表面，溅射出多种粒子，将其中的二次离子引出，通过质量分析器，对二次离子进行选择性地分离，进而获得需要分析的痕量杂质离子，也就是目标元素。记录并计算样品中的镁、镓分别与铝离子的二次离子强度比，结合铝离子浓度，计算相对灵敏度因子，通过台阶仪等设备辅助将时间-离子强度曲线转化为深度-浓度曲线，从而实现上述痕量杂质的定量分析。
2.5 干扰因素

2.5.1  实验样品易受污染，因此在进样操作过程中应尽量避免样品与外界过多的接触。

2.5.2  二次离子质谱测试易受试验环境影响，因此样品室中的镁、镓元素也会干扰测试。

2.5.3　对于待测样品、空白样品和标准样品需要比较实验数据，对相对灵敏度因子（RSF）影响较大，因此必须用同样的条件参数进行测试分析，以避免由于前后参数变化给实验结果带来的影响。

2.5.4  为了克服或减少“基体效应”对实验结果的影响，采用标准样品校准法，利用成分已知的标样，测出成分含量与二次离子电流关系的标准曲线（或得到相对灵敏度因子）。因此标准物质的浓度精度直接影响到分析结果的精度。
2.6 仪器设备

二次离子质谱仪（SIMS）：配备一次离子源,具有将二次离子从分子干扰中分离出来的能力。
2.7 试样制备

准备空白样品，用以去除分子离子干扰、仪器背景等造成的影响，其痕量杂质元素浓度要低于本方法的期望检测限，其它基体成分要与待测样品相同，以避免其它变量对实验结果的影响。

准备标准样品，用于标定测试样品中镁、镓元素浓度，为了便于测量，标准样品中镁、镓元素浓度应高于检测限，通常规定高1-2个数量级，标准样品与待测样品应具有相同的基体成分，以避免其它变量对实验结果的影响，标准样品的精度直接影响分析结果的精度。
将样品（待测样品、空白样品、标准样品）切割成适于分析的尺寸，大小因不同仪器设备样品架的不同而不同，但样品不宜过大，因待测样品、空白样品、标准样品要放在同一样品架中。切割完成后，需对样品表面进行抛光处理，用于去除表面污染并减小表面粗糙度。
2.8 试验步骤

2.8.1 测试准备

将切割成小块的样品（待测样品、空白样品、标准样品）装入样品架，操作过程中应避免样品污染。并将样品架送入SIMS仪器的样品室。恢复样品室的真空度至厂商或当地成文的步骤推荐的正常值。

开启仪器并依照厂商的说明书或当地成文的步骤，设定所需的仪器参数。依照厂商的说明书或当地成文的步骤，确保一次离子束流和质谱仪的稳定性。质谱仪的传输效率是可以调整改变的，在分析标准样品、空白样品和待测样品时，应使用相同的传输效率。

按厂商的说明书或当地成文的步骤调整仪器至最佳状态，通入氧气，使氧气分子集中喷射在分析区域内，以减小样品表面的荷电效应，流到样品表面的氧气流量必须足够稳定，以保证分析过程中的二次离子产额不会改变，如果离子产额有变化，调节进氧量。选择合适的一次离子束流和一次束扫描面积，分析面积因仪器的不同而不同，范围小于500μm×500μm。
2.8.2开始测试

对中一次离子束，运行SIMS仪器，开始剖析，开始时样品表面会有部分污染使得镁、镓元素离子信号突增，然后减小。减小扫描面积，继续分析，用以增加检测灵敏度，得出相应的质谱分析、深度剖析、成像分析模式的图谱，为避免样品表面受到污染对实验结果造成的影响，应舍弃深度剖析的前几个纳米得到的信号突增的图像结果。测试分析条件下的溅射速率。使用台阶仪或者类似设备来测量SIMS分析溅射坑的深度，结合仪器记录的测试时长进而得到溅射速率。用与测试待测样品同样的条件测试空白样品与参考样品。
2.8.3实验数据处理

采用相对灵敏度因子法进行二次离子质谱定量分析。通过相对灵敏度因子计算公式与测试数据，计算出待测氮化铝中镁、镓元素的浓度，公式详见第9章。
2.9 精密度

由于二次离子质谱检测为破坏性试验，分析区域会产生溅射坑，因此对同一样品的10个不同区域分别进行Mg、Ga的元素检测，进而得出精密度。
对每个元素，取不同的两个离子注入待测样品进行试验，仪器为： IMS-7F型二次离子质谱仪，实验条件：一次离子束采用O2+，一次离子束能量为20KeV，扫描面积为250μm×250μm。用相同的条件对标准样品进行测试，根据标准中的公式计算Mg、Ga元素的RSF，并进一步计算出每个样品中Mg、Ga浓度分布，分别记录测得的峰值浓度和最低值浓度，见表1、表2。
表1 两个AlN样品中Mg浓度测量结果
	测试区域
	一号样品
	二号样品

	
	峰值浓度
	检测限浓度
	峰值浓度
	检测限浓度

	1
	5.1×1017
	1.2×1015
	2.0×1018
	1.4×1015

	2
	5.0×1017
	1.2×1015
	2.1×1018
	1.6×1015

	3
	4.8×1017
	1.0×1015
	2.1×1018
	1.3×1015

	4
	4.9×1017
	1.0×1015
	2.2×1018
	1.3×1015

	5
	5.2×1017
	1.3×1015
	1.9×1018
	1.5×1015

	6
	5.3×1017
	1.0×1015
	2.0×1018
	1.5×1015

	7
	5.0×1017
	1.0×1015
	1.9×1018
	1.4×1015

	8
	5.2×1017
	1.1×1015
	2.0×1018
	1.4×1015

	9
	4.9×1017
	1.1×1015
	2.1×1018
	1.3×1015

	10
	5.0×1017
	1.2×1015
	2.2×1018
	1.3×1015

	平均值
	5.0×1017
	1.1×1015
	2.1×1018
	1.4×1015

	相对标准偏差(%)
	3.1
	9.9
	5.2
	7.5


表2 两个AlN样品中Ga浓度测量结果
	测试区域
	一号样品
	二号样品

	
	峰值浓度
	检测限浓度
	峰值浓度
	检测限浓度

	1
	1.0×1018
	1.2×1015
	2.0×1018
	1.1×1015

	2
	1.1×1018
	1.4×1015
	2.1×1018
	1.3×1015

	3
	9.9×1017
	1.1×1015
	1.9×1018
	1.1×1015

	4
	1.2×1018
	1.1×1015
	2.0×1018
	1.2×1015

	5
	1.1×1018
	1.3×1015
	2.2×1018
	1.3×1015

	6
	1.2×1018
	1.2×1015
	2.1×1018
	1.2×1015

	7
	1.1×1018
	1.3×1015
	2.0×1018
	1.0×1015

	8
	1.0×1018
	1.4×1015
	2.1×1018
	1.2×1015

	9
	9.8×1017
	1.3×1015
	2.0×1018
	1.1×1015

	10
	9.9×1017
	1.2×1015
	1.9×1018
	1.0×1015

	平均值
	1.1×1018
	1.2×1015
	2.0×1018
	1.1×1015

	相对标准偏差(%)
	8.1
	8.6
	4.7
	9.4


本次标准编制过程中，从多个实验数据汇总可以看到，二次离子质谱法测定AlN中Mg、Ga元素的方法可行，并且相对标准偏差（RSD）小于10%。
3、 标准水平分析

通过文献检索、网上查询可知，暂时国内和国际上并没有相对应的国家标准和国际标准。本标准的制定填补了国内半导体氮化铝测试领域的标准空白，达到了国内先进水平。
4、 与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系。
本标准不违反我国相关法律、法规，无相关强制性标准，与现行的国家标准没有冲突。
5、 重大分歧意见的处理经过和依据
标准起草编制期间，并无重大分歧意见。
6、 标准作为强制性标准或推荐性标准的建议
本标准为氮化铝半导体材料中痕量元素（镁、镓）含量的测试，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、 贯彻国家标准的要求和措施建议
本标准是首次制定，标准发布后建议组织标准宣贯推广会，促进标准的实施。
9、 其他需要说明的事项
本标准根据目前国内半导体氮化铝中痕量元素镁、镓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。
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