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前    言

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件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技术委员会（SAC/TC 203/SC2）共同提出并归口。

本文件起草单位：中国电子科技集团公司第四十六研究所、

本文件主要起草人：马农农、何友琴、陈潇、刘立娜、何烜坤、



碳化硅单晶中硼、铝、氮杂质含量的测定 二次离子质谱法

范围

本文件规定了碳化硅单晶中硼、铝、氮杂质含量的二次离子质谱测试方法。

本文件适用于碳化硅单晶中硼、铝、氮杂质含量的定量分析，测定范围为硼含量不小于5×1013 cm-3、铝含量不小于5×1013 cm-3、氮含量不小于5×1015 cm-3，元素浓度（原子个数百分比）不高于1%。本文件也适用于碳化硅单晶中钒杂质含量的定量分析。
注：碳化硅单晶中的硼、铝、氮含量以每立方厘米中的原子数计。
规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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 22461  表面化学分析  词汇
GB/T 32267  分析仪器性能测定术语

术语和定义

GB/T 14264、GB/T 22461和GB/T 32267界定的术语和定义适用于本文件。

原理

在高真空（真空度大于5×10-7 Pa）条件下，氧或铯离子源产生的一次离子，经过加速、纯化、聚焦后，轰击碳化硅单晶样品表面，溅射出多种粒子，将其中的离子（即二次离子）引出，通过质谱仪将不同荷质比的离子分开，记录并计算样品中硼、铝、氮与硅的离子计数率之比，利用相对灵敏度因子定量分析并计算出碳化硅单晶中的硼、铝、氮的含量。

干扰因素

5.1  二次离子质谱仪存在记忆效应，若测试过硼、铝、氮含量较高的样品，仪器样品室内会残留高含量的硼、铝或氮，影响硼、铝、氮含量的测试结果。

5.2 仪器型号不同或者同一仪器的状态不同（例如电子倍增器效率、光圈大小、一次束流大小、聚焦状态等），会影响本方法的检出限。
5.3  样品表面吸附的硼、铝、氮离子可能影响其含量的测试结果。

5.4  在样品架窗口范围内的样品分析面应平整，以保证每个样品移动到分析位置时，其表面与离子收集光学系统的倾斜度不变，否则会降低测试的准确度。

5.5  测试的准确度随着样品表面粗糙度的增大而显著降低，应通过对样品表面化学机械抛光或者化学腐蚀抛光降低表面粗糙度。

5.6  标准样品中硼、铝、氮含量的不均匀性会限制测试结果的准确度。

5.7  标准样品中硼、铝、氮标称浓度的偏差会导致测试结果的偏差。

5.8  样品室的真空度会影响氮含量测试结果的准确度。
试验条件

温度范围20 ℃±5 ℃，相对湿度不大于80%。
仪器设备

扇形磁场二次离子质谱仪（SIMS），应配备有氧一次离子源和铯一次离子源、能检测正负二次离子的电子倍增器、法拉第杯检测器和样品架。仪器分析室的真空度优于5×10-7 Pa，质量分辨率优于4000。样品架应使样品的分析面处于同一平面并垂直于引出电场（一般5000 V±500 V）。

样品

8.1  标准样品

三个分别离子注入或体掺杂的含有硼、铝、氮的碳化硅单晶标准样品，硼、铝含量范围为5×1014cm-3～1×1020cm-3, 氮含量范围为5×1016cm-3～1×1020cm-3，分布不均匀性不大于5%。标准样品的分析面应平坦光滑，表面粗糙度Ra不大于2 nm。
8.2  空白样品

硼含量低于5×1013 cm-3、铝含量低于5×1013 cm-3、氮含量低于5×1015cm-3的碳化硅单晶样品作为空白样品。空白样品的分析面应平坦光滑，表面粗糙度Ra不大于2 nm。

8.3  测试样品

测试样品的分析面应平坦光滑，表面粗糙度Ra不大于2 nm。典型样品的尺寸为边长5 mm～10 mm的近似正方形，厚度为0.5 mm～2.0 mm。半绝缘碳化硅单晶样品，应对样品测试面进行蒸金处理，以增加其导电性，消除荷电效应引起的测试误差。

试验步骤

9.1  样品装载

将样品装入二次离子质谱仪（SIMS）的样品架，检查确认样品平坦地放在窗口背面，并尽可能多地覆盖窗口。一次装入的样品应包括碳化硅单晶标准样品、空白样品和测试样品。

9.2  仪器调试

按照仪器说明书开启仪器，直至二次离子质谱仪（SIMS）各项指标达到仪器说明书规定的要求。

9.3  测定条件

9.3.1  使用聚焦良好的一次离子束，调节衬度光圈和视场光圈，得到最大的30Si+离子计数率，其中，测试硼、铝元素时使用氧一次离子源，检测正二次离子质谱，测试氮元素时使用铯一次离子源，检测负二次离子质谱。在不扫描的情况下，法拉第杯检测器上得到的离子计数率应大于1×108s-1。

9.3.2  对于氮含量的测试，质量分辨率（M/ΔM）应大于4000。

9.3.3  对于体掺杂样品，先根据一次离子束束斑大小，使用几百微米×几百微米的第一扫描面积进行扫描（典型的扫描面积为250μm×250μm），以除去样品表面自然氧化层及表面沾污；然后使用第二扫描面积进行扫描，第二扫描面积应较第一扫描面积有减少（典型的扫描面积为50μm×50μm）。采用计数时间为1s。对于离子注入样品，只采用第一扫描面积测试。

9.4  样品测定

9.4.1  移动样品架，使测试时样品上形成的溅射坑在窗口的中心位置附近。

9.4.2  调节氧或铯一次离子束的位置，使其处于分析区域的中心，开始二次离子质谱剖析。首先以第一扫描面积溅射样品50～100个磁场周期，直到硼、铝或氮的信号强度稳定，减小扫描面积到第二扫描面积，继续溅射样品，直到硼、铝或氮的信号强度稳定。

9.4.3  每次剖析结束后，仪器自动记录电子倍增器上11B+、27Al+或14N-的离子计数率和法拉第杯检测器上主元素30Si+（-）的离子计数率，对最后20个磁场周期的11B+、27Al+或14N-的离子计数率测试结果进行平均并输出。根据11B+、27Al+或14N-的离子计数率的输出值，分别计算离子计数率之比。
9.4.4  按照标准样品、空白样品、测试样品的测试顺序重复9.4.1～9.4.3步骤，对样品架上所有的样品进行测试。

9.4.5  如果空白样品中的11B+、27Al+或14N-的离子计数率和30Si+（-）离子计数率之比超过测试样品的20％～50％，则停止测试，分析造成仪器背景较高的原因。

试验数据处理

10.1  待测元素的相对灵敏度因子按式（1）计算：


[image: image11.png]


………………………………………（1）

式中：

RSF(X) ——待测元素的相对灵敏度因子；

[X]——标准样品中待测元素的标称含量，单位为每立方厘米（cm-3）；
    （X+(-)）/（30Si+(-)）——标准样品中待测元素的离子计数率和30Si+(-)离子计数率之比。
10.2  测试样品中待测元素含量按式（2）计算：               
[X]u=Su(X)×RSF(X) ……………………………………………（2）

式中：

[X]u ——测试样品中待测元素的含量，单位为每立方厘米（cm-3）；

Su（X）——测试样品中待测元素离子计数率和30Si+(-)离子计数率之比；

RSF(X) ——待测元素的相对灵敏度因子。
测试结果应保留两位有效数字。

精密度

在同一实验室选取2片碳化硅单晶片，分别选取10个测试位置，采用二次离子质谱仪按照本文件规定的方法分别进行测试。该方法单一实验室对硼、铝、氮含量测试的相对标准偏差不大于10%。（具体数据见附录A）
试验报告

试验报告应至少包括以下内容：

样品来源及编号；

标准样品和测试样品的编号；

测试样品的取样位置；

硼、铝、氮的相对灵敏度因子；

测试样品和空白样品中的硼、铝、氮的含量；
本文件编号；

使用的仪器型号；
试验条件；

操作者及测试日期。

附录A

(资料性)

精密度试验原始数据及比对试验数据
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（不均匀性小于等于5%）的10个比较接近的区域分别进行硼、铝、氮含量的测试得出精密度。因为二次离子质谱仪在国内的保有量很少，所以精密度数据是在2018~2019年1家实验室2台不同型号的仪器对2个不同水平样品中硼、铝、氮、钒含量进行试验确定的，实验结果得出本方法的重复性（相对标准偏差）小于10%。
A.1 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含量的测试原始数据

表A.1  编号为1#SiC和2#SiC样品中B含量测试结果汇总

	测试位置
	IMS-4f型 二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)
	IMS-4fe7型二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)

	
	1#
	2#
	1#
	2#

	1
	5.24×1015
	1.04 ×1016
	5.06×1015
	1.12×1016

	2
	5.42×1015
	9.91×1015
	4.92×1015
	1.09×1016

	3
	5.16×1015
	1.02×1016
	5.26×1015
	1.12×1016

	4
	5.63×1015
	1.03×1016
	5.35×1015
	1.11×1016

	5
	5.21×1015
	9.96×1015
	5.54×1015
	1.08×1016

	6
	5.15×1015
	9.02×1015
	4.83×1015
	1.04×1016

	7
	5.58×1015
	9.63×1015
	5.47×1015
	1.07×1016

	8
	5.08×1015
	9.31×1015
	5.01×1015
	1.05×1016

	9
	5.31×1015
	1.09×1016
	5.11×1015
	1.09×1016

	10
	5.72×1015
	1.05×1016
	4.98×1015
	1.04×1016

	平均值
	5.35×1015
	1.00×1016
	5.15×1015
	1.08×1016

	标准偏差
	2.25×1014
	5.71×1014
	2.40×1014
	2.99×1014

	相对标准偏差

RSD（%）
	4.2
	5.7
	4.7
	2.8

	空白样品浓度
	2.6×1013
	2.6×1013
	2.6×1013
	2.6×1013


表A.2  编号为1#SiC和2#SiC样品中Al含量测试结果汇总

	测试位置
	IMS-4f型 二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)
	IMS-4fe7型二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)

	
	1#
	2#
	1#
	2#

	1
	1.45×1015
	7.58 ×1015
	1.57×1015
	7.63×1015

	2
	1.52×1015
	8.09×1015
	1.62×1015
	7.42×1015

	3
	1.41×1015
	7.62×1015
	1.55×1015
	7.38×1015

	4
	1.43×1015
	8.05×1015
	1.73×1015
	7.49×1015

	5
	1.47×1015
	7.93×1015
	1.59×1015
	7.58×1015

	6
	1.54×1015
	7.71×1015
	1.72×1015
	7.88×1015

	7
	1.51×1015
	7.81×1015
	1.69×1015
	7.73×1015

	8
	1.52×1015
	8.12×1015
	1.66×1015
	7.93×1015

	9
	1.58×1015
	8.21×1015
	1.48×1015
	7.95×1015

	10
	1.61×1015
	7.42×1015
	1.53×1015
	8.04×1015

	平均值
	1.50×1015
	7.85×1015
	1.61×1015
	7.70×1015

	标准偏差
	6.43×1013
	2.66×1014
	8.45×1013
	2.38×1014

	相对标准偏差

RSD（%）
	4.3
	3.4
	5.2
	3.0

	空白样品浓度
	2.2×1013
	2.2×1013
	2.2×1013
	2.2×1013


表A.3  编号为1#SiC和2#SiC样品中N含量测试结果汇总

	测试位置
	IMS-4f型 二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)
	IMS-4fe7型二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)

	
	1#
	2#
	1#
	2#

	1
	5.22×1015
	6.19 ×1016
	5.16×1015
	6.23×1016

	2
	5.08×1015
	6.16×1016
	5.72×1015
	6.58×1016

	3
	5.63×1015
	6.36×1016
	5.58×1015
	6.39×1016

	4
	5.77×1015
	6.25×1016
	5.42×1015
	6.68×1016

	5
	5.48×1015
	6.71×1016
	5.39×1015
	6.52×1016

	6
	5.36×1015
	6.24×1016
	5.63×1015
	6.41×1016

	7
	5.29×1015
	6.33×1016
	5.77×1015
	6.86×1016

	8
	5.56×1015
	6.78×1016
	5.64×1015
	6.82×1016

	9
	5.14×1015
	6.47×1016
	5.26×1015
	6.14×1016

	10
	5.49×1015
	6.52×1016
	5.18×1015
	6.71×1016

	平均值
	5.40×1015
	6.40×1016
	5.48×1015
	6.53×1016

	标准偏差
	2.22×1014
	2.15×1015
	2.24×1014
	2.42×1015

	相对标准偏差

RSD（%）
	4.1
	3.4
	4.1
	3.7

	空白样品浓度
	4.8×1015
	4.8×1015
	4.8×1015
	4.8×1015


表A.4  编号为1#SiC和2#SiC样品中V含量测试结果汇总
	测试位置
	IMS-4f型 二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)
	IMS-4fe7型二次离子质谱仪

测试结果(cm-3)

	
	1#
	2#
	1#
	2#

	1
	6.12×1015
	2.40×1017
	6.52×1015
	2.40×1017

	2
	6.32×1015
	2.39×1017
	6.62×1015
	2.41×1017

	3
	6.25×1015
	2.34×1017
	6.48×1015
	2.45×1017

	4
	6.3×1015
	2.35×1017
	6.72×1015
	2.50×1017

	5
	6.31×1015
	2.2×1017
	6.39×1015
	2.52×1017

	6
	6.42×1015
	2.32×1017
	6.54×1015
	2.36×1017

	7
	6.45×1015
	2.38×1017
	6.45×1015
	2.38×1017

	8
	6.38×1015
	2.40×1017
	6.30×1015
	2.40×1017

	9
	6.34×1015
	2.41×1017
	6.34×1015
	2.30×1017

	10
	6.26×1015
	2.35×1017
	6.65×1015
	2.31×1017

	平均值
	6.32×1015
	2.35×1017
	6.50×1015
	2.40×1017

	标准偏差
	9.41×1013
	6.19×1015
	1.36×1014
	7.22×1015

	相对标准偏差

RSD（%）
	1.5
	2.6
	2.1
	3.0

	空白样品浓度
	1.0×1013
	1.0×1013
	1.0×1013
	1.0×1013


A.2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、V含量的测试比对分析

表A.5 同一实验室不同型号的二次离子质谱仪测试的同一SiC片结果汇总

	仪器型号
	1#（(cm-3)
	2#（(cm-3)

	
	B
	Al
	N
	V
	B
	Al
	N
	V

	IMS-4f型
	5.35×1015
	1.50×1015
	5.40×1015
	6.32×1015
	1.00×1016
	7.85×1015
	6.40×1016
	2.35×1017

	IMS-4fe7型
	5.15×1015
	1.61×1015
	5.48×1015
	6.50×1015
	1.08×1016
	7.70×1015
	6.53×1016
	2.40×1017

	平均值
	5.25×1015
	1.56×1015
	5.44×1015
	6.41×1015
	1.04×1016
	7.78×1015
	6.47×1016
	2.38×1017

	标准偏差
	1.41×1014
	7.78×1013
	5.66×1013
	1.27×1014
	5.66×1014
	1.06×1014
	9.19×1014
	3.54×1015

	相对标准偏差

RSD（%）
	2.7
	5.0
	1.0
	2.0
	5.4
	1.4
	1.4
	1.5


A.3不同实验室间不同型号二次离子质谱仪对同一SiC样品中B、Al、N含量的比对

选取两片掺杂B、Al、N元素的碳化硅单晶样品，测试B、Al、N元素含量。实验分别在两个不同的实验室完成。两个实验室的测量结果与其不确定度的一致性用归一化偏差En进行评价。
根据两个实验室的测试结果及测试扩展不确定度值，计算En值，若En≤1，则判定参加者的比对结果为满意。从表A.6和表A.7可以看出两个实验室的结果基本一致，En值均小于1，表明比对结果满意。

表A.6 不同实验室测试同一SiC片样品（1#）中B、Al、N含量的比较

	实验室
	EAG实验室
	四十六所
	平均值
	En值

	检 验结 果
	B
	5.02×1015
	5.35×1015
	5.19×1015
	[image: image3.wmf]22
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	Al
	1.54×1015
	1.50×1015
	1.52×1015
	[image: image4.wmf]22
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表A.7不同实验室测试同一SiC片样品（2#）中B、Al、N、V含量的比较

	实验室
	EAG实验室
	四十六所
	平均值
	En值
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	2.48×1017
	2.40×1017
	2.44×1017
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