国家标准《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》

编制说明(送审稿)
工作简况

立项目的和意义

单晶硅是目前国内外大规模集成电路的主要材料，提高单晶硅质量主要是降低材料中的各种有害杂质含量。碳杂质的存在对于单晶硅直接影响后续器件的软特性和击穿电压。生产硅单晶的原材料和生长环境极易使碳杂质被引入到硅晶体中去，如果要提高单晶硅质量和器件成品率，就必须严格控制硅材料中的碳含量。一般硅单晶中碳含量比氧含量低一个数量级，同时在碳吸收峰附近有一个非常强的硅晶格吸收峰干扰测定，增加了碳含量准确测试的难度。影响碳含量准确测试的因素很多，GB/T 1558-2009中很多内容的表述和规定不够明确。本次修订通过调研查阅国外相关标准，完善和补充了GB/T 1558方法原理、测试环境条件、碳吸收谱基线选取方法，更改干扰因素、试样制备等。

红外吸收法测试硅中代位碳原子含量在国际半导体产业领域得到广泛应用，在国内硅材料有关生产厂家和专业检测机构均采用该方法。通过修订该标准，旨在规范测试方法的适用范围、干扰因素、试样制备、测试谱图基线的选取、测试环境条件等，减少对碳含量测试的影响因素，提高硅单晶中碳含量测试的准确性。同时，该标准可用于硅材料工艺控制、研发和验收，对促进我国半导体工艺控制技术水平和提高半导体硅材料的国际竞争力均具有十分重要的意义。

2、任务来源

根据《国家标准化管理委员会关于下达2021年推荐性国家标准修订计划及相关标准外文版计划的通知》（国标委发[2021]19号）的要求，由中国电子科技集团公司第四十六研究所牵头修订《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》，计划编号为20214650-T-469, 下达日期2022-01-04，要求完成时间2023-07-04。

国家标准计划《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》由TC203（全国半导体设备和材料标准化技术委员会）归口上报，TC203SC2（全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会）执行，主管部门国家标准化管理委员会。全部代替GB/T1558-2009，国际标准分类号77.040。

3主要工作过程
3.1、起草阶段

项目立项之后，成立了标准修订小组，落实了标准主要内容、涉及范围、检测和参与单位、时间节点等工作，标准编制组于2022年8月初完成了标准草稿；2023年1月完成了讨论稿。2023年2月，由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组织，以线上的方式对《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》标准进行了第一次工作会议（讨论会），有研半导体材料有限公司、中国计量科学研究院等13个单位41位专家参加了本次会议。与会专家对标准的讨论稿认真地进行了逐字逐句的讨论，对本标准的技术要点内容和文本质量进行了充分的讨论，会议中专家对适用范围、方法原理、干扰因素等方面提出了修改意见。根据该次会议的要求，编制组对讨论稿进行了修改和补充，于2023年2月完成了征求意见稿及编制说明。

3.2、征求意见阶段

2023年2月编制组将征求意见稿及编制说明，发函半导体材料的生产、使用、检测等相关单位广泛征求意见。结合征求的意见，编制组对标准整体进行梳理和修改。
征求意见期间，共发函20家单位，收到回复的单位为20家，其中有建议或意见的单位为5家，未回复的有0家。根据征求意见稿的回函情况，经过编制组讨论研究，提出具体修改意见及采纳情况，填写了标准征求意见稿意见汇总处理表，并对标准文本进行修改，2023年3月形成了《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》标准预审稿。

 2023年3月28日在广东省东莞市召开了《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》的预审会，青海芯测科技有限公司、新疆新特新能材料检测中心有限公司等   个单位   位专家参加了本次会议。会议中专家对测试范围、方法原理、术语和定义、干扰因素、仪器设备、样品、仪器检查等方面提出了修改意见。根据该次会议的要求，编制组对预审稿进行了修改和补充，于2023年4月初完成了送审稿及编制说明。

4、标准主要起草单位及人员所做的工作
牵头单位中国电子科技集团公司第四十六研究所，具备拉制单晶硅、砷化镓、碳化硅、氧化镓、硫化镉等多种半导体材料能力，承担过多项国家重大课题。修订该标准的中电46所质检中心成立于1988年，曾承担过国家的重大课题几十个，编制几十个国家、行业电子材料测试标准。于1991年通过国家技术监督局计量认证（CMA），2010年通过中国合格评定国家认可委国家实验室（CNAS）认可，是国家电子功能材料及辅助材料质量监督检验中心。建筑面积4700㎡，拥有表面/界面、结构、成分、电学参数、光学参数等大型测试仪器60多台，具备测试半导体材料结构、光学参数、硬度和表面、杂质含量的综合分析测试能力。

本标准主要起草单位中的中国电子科技集团公司第四十六研究所为牵头单位，组织了标准起草和试验复验工作，浙江金瑞泓科技股份公司、有研半导体材料有限公司、上海合晶硅材料股份有限公司对标准各环节的稿件进行了审查修改，参与了复验工作，确保标准符合GB/T 1.1的要求，在标准研制过程中积极反馈意见，为标准文本的完善做出了贡献。

本文件主要起草人####牵头起草标准、试验复验，###负责标准结构、标准编写质量的把关，#####等人员参与了标准复验或是完善标准文本质量。

标准编制原则及确定标准主要内容的依据

编制原则
  （1）本文件编制主要依据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》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则第4部分：试验方法标准》的原则进行起草。
  （2）本标准以国家标准GB/T 1558-2009为基础，参考国外先进标准SEMI MF 1391-1107，对原标准进行了补充和修订。
确定标准主要内容的依据
依据会议的修改意见和征求意见稿的反馈意见，更改了测试方法的范围、方法原理、规范性引用文件、干扰因素等内容，以下对此次标准编制过程中的主要技术内容进行说明。
2.1  范围
修改测试范围为：“室温下从硅中代位碳原子含量5×1015 at·cm-3到碳原子的最大固溶度，低于80K时检测下限为5×1014 at·cm -3 ”。

2.2  规范性引用文件
把ASTM E131 分子光谱有关术语用国标GB/T 8322 分子吸收光谱法术语代替；调整了引用文件顺序;删除了规范性引用文件 GB/T 6618。

2.3 术语和定义
2.3.1 背景光谱，把“通常包括氮气，空气等信息。”变为此条内容的标注。

2.3.2规范性引用文件GB 14264有“半高宽”的定义，删除3.3条内容。

2.3.3因规范性引用文件GB 14264有“傅里叶变换红外光谱仪”的定义，删除3.4条内容。

2.3.4参比光谱，修改内容为“参比样品的光谱。对于双光束仪器，参比光谱是直接将参比样品放置于样品光路和参比光路为空一起获得的，对于傅里叶变换红外光谱仪及其它单光束仪器，参比光谱是将参比样品的光谱扣除背景光谱后所得到的结果”。

2.3.5样品光谱 ，修改内容为“测试样品所得到的光谱。对于双光束仪器，样品光谱是直接将样品放置于样品光路和参比光路为空一起获得的，对于傅里叶变换红外光谱仪及其它单光束仪器，样品光谱是将样品的光谱扣除背景光谱后所得到的结果”。

2.4原理

修改内容为“在室温下用红外光束直接透射测试样品，采集样品的吸收光谱，采用差示方法用参比样品扣除测试样品中的硅晶格吸收,根据硅中代位碳原子在波数为605cm-1处红外吸收峰的吸收系数来确定代位碳原子浓度。低于室温检测限的碳含量用低温测试，具体测试方法见GB/T 35306。”。
2.5干扰因素
2.5.1 参比样品的干扰因素

将5.3修改为 “室温测试参比样品的碳含量应小于2×1015 at·cm -3 ,使参比样品造成的误差低于本方法最低检测限的10%。”
2.5.2  仪器设备的干扰因素
将5.4修改为“为得到令人满意的测试结果，室温下碳吸收带的半高宽（FWHM）应不大于6cm-1。而在低温下，这一数值应不大于3cm-1。样品厚度不合适，以及仪器分辨率设置过低都有可能造成半高宽变宽。”

2.5.3 硅晶格的干扰因素

   将5.6修改为“硅中双声子晶格吸收在610cm-1非常强，用差示法消除该处强晶格吸收带，才能在室温下测定碳的吸收光谱”。

2.5.4晶面取向的干扰因素
将5.8修改为“本方法不适应于多晶硅样品，多晶硅样品需要按照GB/T29057切取和制样。”

2.5.5 适用范围的干扰因素 
增加5.9“对于精密度要求不高的硅单晶，可以测量电阻率大于0.1 Ω·cm的硅单晶中代位碳原子含量。由于碳也可能存在于间隙位置，因而本方法不能测定总碳含量”。

2.5.6 测试样品和参比样品之间厚度差对测试的影响

增加5.10 “测试样品和参比样品之间的厚度差应尽可能小，以避免硅晶格吸收对测试的影响”。

2.6仪器设备

2.6.1修改7.1 傅里叶变换红外光谱仪内容为“室温红外光谱仪的分辨率应为小于或者等于2cm-1，测试光谱范围为500 cm-1~700cm-1；低温红外光谱仪的分辨率应达到1cm-1或更佳，具有用于250 cm-1~1300cm-1的光学部件和检测器。”
2.6.2修改7.2厚度测量设备内容为“千分尺或其他适用于测量样品厚度的设备，精度不低于0.001mm。”

2.6.3 去掉7.4 窗口材料该条内容。

2.7样品
2.7.1删除了样品的取样方法8.1条。

2.7.2 增加了8.3 “对于精密度要求不高的单晶硅片，通过减少自由载流子吸收的特殊制样方法，同时采用低温红外测试，实现电阻率大于0.1Ω·cm单晶硅片中代位碳原子含量的测量”。

2.7.3 将8.4条内容修改为“一般以硅片中心为测量区，采用千分尺测量样品厚度。根据需求将硅片加工成不同规格尺寸，若加工成小片应保证其中心应为原片中心，并保证有足够的样品面积以避免入射光绕过样品”。

2.7.4 将8.8条和8.9条合并为8.7条，修改内容为“电阻率大于1Ω·cm的样品，室温测试时样品厚度制备成2mm，测试样品和参比样品测量区的厚度变化不超过0.005mm。测试样品和参比样品的厚度差应尽可能接近，建议两者的厚度偏差控制在0.03mm。同时参比样品和测试样品两者的抛光表面尽可能相同，对于电阻率低于3Ω·cm的p型硅片及电阻率低于1Ω·cm 的n型硅片，参比样品的电阻率尽量和测试样品一致。” 

2.8 试验步骤
2.8.1 仪器检查

2.8.1.1 将内容修改为“双光束仪器通过测量确定100%基线的噪声水平，在样品及参比光路都空着的情况下记录透射光谱。对单光束仪器，在样品光路空着的情况下先后两次记录的光谱之比获得透射光谱。画出透射光谱从500cm-1～700cm-1波数范围时的100%基线，使基线范围达到99.5%～100.5%。”

2.8.1.1.2将内容修改为“将样品光路遮挡，记录500cm-1～700cm-1范围内仪器的零点，在此范围内避免较大的非零信号。
2.8.1.1.3将内容修改为“用空气参比法测量厚度为2mm的双面抛光区熔硅单晶片从1600 cm-1～2000cm-1 波数范围内的光谱图，用来检验仪器中刻度的线性度，在此波数范围内透光率应为53.8±2%。 ”
2.8.2测量样品的差示光谱

2.8.2.1将内容修改为“室温下测试，在605cm-1处使用2cm-1分辨率或小于2cm-1分辨率；在80K测试时，在607.5cm-1处使用1cm-1分辨率或小于1cm-1分辨率。”

2.8.2.2将内容修改为“用氮气或干燥空气对仪器光路进行充分吹扫,使仪器内部的相对湿度不大于20%，采用多次扫描,获取光谱一般不少于64次”。

2.8.2.3将内容修改为“获取光谱应保证红外光束通过测试样品和参比样品的中心位置。对双光束仪器，将样品放在样品光束下，将参比样品放在参比样品光束下，测量500cm-1～700cm-1范围内的吸收光谱。对单光束仪器，用测试样品光谱和参比样品光谱计算出吸收光谱。分别测得测试样品和参比样品在波数500cm-1～700cm-1范围内的吸收光谱，室温下碳吸收峰位于605cm-1,其半高宽不大于6cm-1；80K时碳吸收峰位于607.5 cm-1，其半高宽不大于3cm-1。”

2.8.2.4增加内容为“绘制吸收谱图、选取基线、确定半高宽的方法、记录测试数据的保留位数，按附录A所示。”
试验数据处理

修改了注释根据式（2）计算的硅片代位碳含量N[c] ,当单位由at·cm-3换算为ppma时,除以5(1016 (at·cm-3/ppma)，增加了80K的标定因子。

2.10 精密度

碳含量精密度实验选取双面抛光的硅单晶片开展巡回验证实验，测试样品共5片，扣减参比样品1片。

2.11规范性附录A

    增加了低温红外谱图及描述。

3试验情况
本标准参加巡回测试的厂家有：中国电子科技集团公司第四十六研究所、山东有研半导体材料有限公司、布鲁克（北京）科技有限公司、青海芯测科技有限公司、新疆新特新能材料检测中心有限公司、四川永祥新能源有限公司、浙江金瑞泓科技股份有限公司、TCL中环新能源科技股份有限公司。

标准水平分析
本标准为第三次修订，以国家标准GB/T 1558-2009为基础，参考国外先进标准SEMI MF 1391-1107，对原标准进行了补充和修订。主要是更改了原国标GB/T 1558-2009测试方法的适用范围、方法原理、术语和定义、干扰因素、试样制备、精密度和报告，增加了碳吸收谱基线的选取方法、确定半高宽的方法，记录测试数据的保留位数、测试环境条件。根据各实验室提供的测试数据，确定了目前国内该项测试技术的精密度水平。
修订该标准可用于半导体材料工艺控制、研发和验收，对促进我国半导体工艺控制技术水平和提高半导体硅材料的国际竞争力均具有十分重要的意义，本标准达到了国内领先水平。
四、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

本标准是对GB/T 1558-2009《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》的修订和补充，仅修订了测试技术内容和标准结构、格式，与现行的法律、法规及国家标准、国家军用标准、行业标准等均没有冲突，不涉及知识产权纠纷。

五、重大分歧意见的处理经过和依据

编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草小组前期进行了充分的准备和调研，并做了大量调查论证、信息分析和试验工作，标准在主要技术内容上，行业内取得了较为一致的意见，标准起草过程中未发生重大分歧意见。
标准作为强制性标准或推荐性标准的建议

本标准是目前主流的硅中碳含量的测试方法，建议将本标准作为推荐性国家标准实施。

七、废止现行有关标准的建议

本标准颁布后，将代替GB/T 1558-2009《硅中代位碳原子含量红外吸收测量方法》，GB/T 1558-2009标准可废止。

八、贯彻国家标准的要求和措施建议

本标准的实施与现有的其他标准没有冲突之处。本标准的制定和推广，有利于规范行业的发展，有利于国内硅材料的质量监控与品质提升的需求，有利于提高国内半导体硅材料与国际市场竞争能力。标准发布后建议组织标准宣贯推广会，促进标准的实施。

九、其他需要说明的事项
本标准根据目前国内硅材料测试碳含量常用测试技术制定，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。本标准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。

标准编制组

2023年4月
