国家标准《碳化硅材料中硼、铝、氮含量的测定 二次离子质谱法 》

编制说明（讨论稿）

一、工作简况

1、立项的目的和意义

碳化硅材料是继硅和砷化镓之后发展起来的宽禁带半导体，具有禁带宽、高击穿电场、高热导率、高饱和电子漂移速度等独特的物理与电学特性，特别适合制备高电压、高功率、高频和高温半导体电子器件，在微波通讯、雷达、电力电子等领域具有广阔的应用前景，对国民经济和国防建设具有重要意义。进入90年代，美国国防部、能源部都把碳化硅集成电路列为重点项目，支持碳化硅项目的机构包括美国陆军研究所，美国空军科学研究办公室（AFOSR），美国国防部先进研究项目局（DARPA），美国能源部高级项目研究局（ARPA-E）等；日本几乎是全民研发碳化硅的典型国家，日本先进科学和技术创新研发资助计划（FIRST计划）和NEXT计划（Next Generation World-Leading Researchers）等从碳化硅单晶材料、外延生长、器件设计等各方面支持了碳化硅大功率器件的研发工作,极大的推动了碳化硅宽禁带半导体材料与应用的发展。

鉴于碳化硅材料重要的战略地位，在我国也受到极大的关注，国家在碳化硅材料科研及产品产业化都投入了非常大的力量，近两年在国家重点研发计划项目中都布局了碳化硅专项。已经形成碳化硅材料产品规范《GB/T 30656-2014碳化硅单晶抛光片》，以及系列的测试方法 《GB/T 30866-2014碳化硅单晶片直径测试方法》、《GB/T 30867-2014碳化硅单晶片厚度和总厚度变化测试方法》、《GB/T30868-2014碳化硅单晶片微管密度的测定 化学腐蚀法》、《GB/T 31351-2014碳化硅单晶抛光片微管密度无损检测方法》、《SJ/T 11499-2015碳化硅单晶电学性能的测试方法》、《SJ/T 11500-2015碳化硅单晶晶向的测试方法》、《SJ/T 11501-2015碳化硅单晶晶型的测试方法》、《SJ/T 11503-2015碳化硅单晶抛光片表面粗糙度的测试方法》、《SJ/T 11504-2015碳化硅单晶抛光片表面质量的测试方法》等，已基本覆盖了碳化硅材料的关键技术指标，但是碳化硅中杂质元素含量对碳化硅材料的研制生产起着非常重要的作用，特别是半绝缘碳化硅中氮杂质元素的含量是其半绝缘性能的直接判定依据。硼、铝是P型杂质，氮是N型杂质，为了获得高纯半绝缘特性的碳化硅晶体，必须严格控制这两类杂质，所以对这些杂质的精确测量是必不可少的。目前许多生产和使用碳化硅材料的企业都对碳化硅中杂质含量测试提出了需求，但是目前尚无相关测试方法的标准或可借鉴的测试方法。虽然硅中杂质含量测试已经有《GB/T 24575-2009硅和外延片表面Na、Al、K和Fe的二次离子质谱检测方法》、《GB/T 24580-2009重掺n型硅衬底中硼沾污的二次离子质谱检测方法 》等方法，但是由于硅材料电阻率较低，而半绝缘碳化硅材料的电阻率要高出许多个数量级，样品的前处理、测试条件、测试程序都有很大不同，急需单独制定相应的测试方法.

2、任务来源

根据《国家标准委关于下达*年第四批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合*号）的要求，由中国电子科技集团公司第四十六研究所负责制定了《碳化硅材料中硼、铝、氮含量的测定 二次离子质谱法》，计划编号为***，要求完成时间2020年。

3、标准承研单位概况

中国电子科技集团公司第四十六研究所拥有两台二次离子质谱仪，是国内唯一家能够提供全面的二次离子质谱测试技术的单位，有丰富的操作、试验经验，可以为《碳化硅材料中硼、铝、氮含量的测定 二次离子质谱法》标准的制定提供充分的验证报告。公司拥有一批高素质的专业人才，曾制（修）订定二次离子质谱相关的标准10余项，有丰富的制（修）订标准的经验。
4、主要工作过程

本标准的制定工作由要由中国电子科技集团公司第四十六研究所承担。

2019年9月本标准起草单位（中国电子科技集团公司第四十六研究所）组建了本标准起草工作组；起草工作组讨论并形成了制定本标准的工作计划及任务分工。2019年11月，起草工作组完成标准《碳化硅材料中硼、铝、氮含量的测定 二次离子质谱法》的讨论稿。
二、标准编制原则及确定主要内容的确定依据

1、编制原则

1) 本标准编制主要依据GB/T 1.1-2009《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写规则》的统一规定和要求进行编写。
2) 考虑用户的当前使用要求及以后技术发展的潜在使用要求。
3) 考虑国内生产企业的生产现状及技术发展趋势。

2、确定标准主要内容的依据

2.1 范围的确定

本标准规定了用二次离子质谱仪测定碳化硅材料中硼、铝、氮含量的方法，根据二次离子质谱相对灵敏度因子法定量的原理，元素含量超过百分之一就与计数率不再成线性比例关系，也就不能采用本标准中的定量方法定量了，所以规定测定杂质浓度不超过百分之一。

2.2 规范性引用文件的规定

将本标准中直接引用到的文件《GB/T 14264  半导体材料术语》、《GB/T 22461 表面化学分析 词汇》、《GB/T 32267  分析仪器性能测定术语》列入了第二章 。

2.3 术语和定义

本标准中引用了《GB/T 14264  半导体材料术语》、《GB/T 22461 表面化学分析 词汇》、《GB/T 32267  分析仪器性能测定术语》中关于一次离子、二次离子、相对灵敏度因子、光圈等术语的定义。

2.4干扰因素的说明

本标准中干扰因素包括环境、样品架、标准样品的标称浓度、测试样品的状态、真空度等因素，说明如下：

2.4.1样品在放入样品架之前的各个环节，例如抛光的溶液和环境，都有可能引入沾污。

2.4.2二次离子质谱存在记忆效应，所以二次离子质谱仪（SIMS）样品室内存在高浓度的硼、铝、氮，也会吸附到样品表面，干扰硼、铝、氮的测试。

2.4.3 样品架窗口面如果变形，导致窗口内的样品表面不平整，分析时其表面与离子收集光学系统的倾斜度会发生变化，则会降低测试的准确度和精密度。

2.4.4二次离子质谱法的特点是测试低含量（优于ppm水平）的杂质浓度，所以要求样品分析面必须进行抛光以除去表面沾污，通常粗糙度越大，表面沾污越厉害，对测试的准确度和精密度的影响越大。

2.4.5 因为二次离子质谱的定量法是采用相对灵敏度因子法，通过标准样品的硼、铝、氮浓度和相对灵敏度因子，计算待测样品中硼、铝、氮的浓度，所以标准样品中硼、铝、氮的浓度标称值直接影响待测样品的浓度测试值，同时标准样品的不均匀会直接影响待测样品测试结果的准确性。

2.4.6 本方法的检测限受仪器本身的性能影响很大，所以仪器型号不同或者仪器的状态（例如电子倍增器效率、光圈大小、一次束束流大小、聚焦状态等）不同都会影响本方法的检测限。

2.4.7 因为空气的主要成分就是氮，所以样品室的真空度会直接影响氮的测试结果。

2.5仪器及设备说明

本方法主要采用二次离子质谱仪（SIMS）进行检测，通常电负性小的元素宜采用氧离子源作为一次离子源，电负性大的元素宜采用铯离子源作为一次离子源，本方法中两种电负性的元素都覆盖了，所以要求仪器必须配备氧一次离子源和铯一次离子源两种离子源。

本方法氮元素的测试中，真空度对氮的检测限影响较大，所以要求仪器真空度优于5×10-7 Pa，而且碳化硅中的硅元素的质量数对氮元素的质量数产生极大的干扰，为了将其分辨开，分辨率至少4000以上，所以仪器的质量分辨率优于4000。

2.6试样

2.6.1 样品通用要求

根据二次离子质谱法的特点是测试低含量（优于ppm水平）的杂质浓度，所以要求样品分析面必须进行抛光以除去表面沾污，粗糙度Ra=2nm时基本表面沾污都能去除了，但表面粗糙度越小，SIMS深度剖析的深度分辨率越高，所以规定粗糙度Ra≤2nm。

    根据仪器样品架的要求：样品需切割成小块，以适合放入样品架内。样品典型尺寸是边长5mm～10mm的近似正方形，总厚度为0.5mm～2.0mm。

    如果碳化硅样品导电性差，测试时容易产生电荷积累，电压发生畸变。为了增加其导电性，消除荷电效应引起的测试误差，应该对样品测试面进行蒸金处理。

2.6.2 标准样品：碳化硅单晶中硼、铝、氮杂质的浓度通常在1×1020cm-3以下，而且作为标样通常要高于检测限1个数量级以上，硼、铝的检测限在5×1013左右，氮的检测限在5×1015左右，所以规定标准样品中硼、铝（原子数）范围为5×1014 cm-3～1×1020 cm-3、氮浓度（原子数）范围为5×1016cm-3～1×1020 cm-3比较合适,且分布不均匀性越小对待测样品的测试结果影响越小，规定硼、铝、氮含量的分布不均匀性在5%以内即能满足测试要求，且容易制备得到。

2.6.3 空白样品： 通常需要一块所测元素浓度低的样品作为空白样品以确定仪器和方法背景。因为经试验验证本方法中硼的检测限为5×1013cm-3、铝的检测限为5×1013cm-3、氮的检测限为5×1015cm-3，所以规定空白样品中硼浓度低于5×1013cm-3、铝浓度低于5×1013cm-3、氮浓度低于5×1015cm-3。

2.7测试条件的选择

碳化硅体材料中硼、铝、氮浓度的测试，通常要先除去表面自然氧化层中的硼、铝、氮，这就要求大束流、大面积扫描，这样就能保证在最短的时间内去除表面沾污，且确保需要分析测试的区域干净，据仪器指导手册建议，扫描面积通常选择几百微米×几百微米，典型条件是：250μm×250μm 。

为了进一步测试晶片体内的杂质含量且降低仪器检测限，需要选择较小的扫描面积继续溅射，根据经验，典型的扫描条件是50μm×50μm。

剖析结束后，记录电子倍增器上杂质元素的计数率和法拉第杯检测器上主元素的计数率，因为一般都是低含量，如果只记录最后一个周期的结果，误差会较大，所以规定对最后20个周期的结果进行平均。

2.8 实验数据的处理

 二次离子质谱定量方法一般采用相对灵敏度因子法。

 当试样和标样的主要基体成分相同的前提下，各种低含量元素的浓度即使在ppb到百分之一的范围内变化也不影响相对灵敏度因子的恒定性，所以采用相对灵敏度因子法定量。同时分别给出了碳化硅中硼、铝、氮的相对灵敏度因子及碳化硅样品中硼、铝、氮杂质元素浓度的计算公式。

2.9 精密度的计算

因为SIMS测试是一个破坏性的测试，所以不能对同一个样品的同一个较小区域反复测试，只能对同一个样品（均匀性小于等于5%）的10个比较接近的区域分别进行多次测试得出精密度。

该方法单一实验室B、Al、N的测量精密度均小于10%(RSD)。

三、主要试验和验证的分析、综述 

    同一实验室两台不同型号的二次离子质谱仪对SiC中B、Al、N含量的测试比对

四、标准水平分析

本标准为首次制定，为推荐性国家标准，达到国内先进水平。
五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准不违反国家现行的有关法律、法规，与现行的国家标准、国家军用标准、行业标准没有冲突。 

六、重大分歧意见的处理经过和依据

在本标准编制过程中，没有出现重大分歧意见。

七、贯彻标准的要求和措施建议

本标准将作为推荐性国家标准实施。

八、废止现行有关标准的建议

由于国家标准体系中以前没有此类标准，所以本标准颁布后，无需废止任何现行有关标准。

九、其它应予说明的事项

本标准是测试杂质元素的总量，因此与杂质的化学和电学特性无关，未涉及专利问题，建议作为推荐性国家标准供大家使用，若对结果有疑义，以供需双方商议的测试方法为准。
