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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。

本文件代替GB/T 19444-2004《硅片氧沉淀特性测定-间隙氧含量减少法》,与原标准GB/T 19444-2004对比，除编辑性修改外主要技术变化如下：

更改了范围（见第1章，2004年版的第1章）；
更改了规范性引用文件（见第2章，2004年版的第2章）；
增加了术语和定义（见第3章）;

更改了方法原理（见第4章，2004年版的第3章）；

增加了干扰因素（见第5章）；
增加了试验条件（见第6章）
增加试剂或材料（见第7章，2004年版的第5章）；
增加了仪器设备（将第8章）；
修改试样制备（见第9章，2004年版的第6章）；
修改了试验步骤（见第10章，2004年版的第7章）
增加了试验结果计算（见第11章）；
修改了实验报告（见第13章，2004年版的第9章）；
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/SC/2）共同提出并归口。

本文件起草单位：麦斯克电子材料股份有限公司、……

本文件主要起草人：方丽霞等
本文件的历年版本发布情况为：

——GB/T 19444-2004；
——本次为第1次修订。

硅片氧沉淀特性的测定-间隙氧含量减少法
范围

本文件描述了由测定硅片间隙氧含量的减少量来检验硅片氧沉淀特性的方法。本文件用于定性比较两批或多批硅单晶样品间隙氧沉淀特性。

本文件适用于室温电阻率大于0.1Ω·cm的N型硅单晶和室温电阻率大于0.5Ω·cm的P型硅单晶片，其厚度、电阻率和表面光洁度可允许通过红外吸收来测定氧含量，其氧含量可产生可测量的氧损失。
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。凡是注日期的引用文件，仅注日期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 1557  硅晶体中间隙氧含量的红外吸收测量方法

GB/T 14144 硅晶体中间隙氧含量径向变化测量方法

GB/T 14264 半导体材料术语

术语和定义

GB/T 14264界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

3.1

氧沉淀 Oxygen precipitation
氧沉淀是在单晶生长作为杂质存在于晶格之间的氧原子在原生热生产历史或在后期的热处理阶段，与硅反应而产生的氧化硅沉积物。
3.2
氧减少量 The reduction in oxygen content
测量未经热处理的硅单晶样品间隙氧含量，称为原始氧含量。经过氧沉淀热处理试验工艺的硅单晶样品间隙氧含量，称为最终氧含量。用相应的初始氧含量值减去最终氧含量值，减少的氧含量值为氧减少量。

方法原理

模拟制作集成电路或光伏电池的热循环过程，对样品进行热处理。用红外吸收的方法，测量样品热处理前和热处理后的间隙氧含量,其差值视为间隙氧发生沉淀的量，用于表征样品的氧沉淀特性。

干扰因素

影响红外吸收测量的各种因素(包括背表面条件、仪器特性、晶片电阻率的差异)都可能导致氧还原测定的误差。

5.1.1 在氧吸收谱带位置有一个硅晶格吸收谱带,无氧参比样品的厚度与测试样品的厚度差应小于±0.5%,以避免硅晶格吸收的影响。

5.1.2 电阻率低于1.0Ω.cm的N型硅单晶和电阻率低于3.0Ω.cm的P型硅单晶中的自由载流子吸收较为严重,因此在测试这些电阻率的样品时,参比样品的厚度、电阻率应尽量与待测样品的一致,以保证扣除参比光谱后样品的透射光谱在1600cm-1处的透射率为100%±5%。

5.1.3 氧沉淀浓度较高时,在1073cm-1处的吸收谱带可能会导致间隙氧含量的测试误差。

5.1.4 26.85℃时，硅中间隙氧吸收谱带的半高宽(FWHM)应为32cm-1.在光谱计算时，较大的半高宽将导致测试误差。

5.1.5 在测试过程中,需监测水蒸气(1521cm-1)或二氧化碳(667cm-1)吸收带,保持测试环境干燥、清洁,湿度小于60%,透射光谱在1521cm-1和667cm-1处的透射率保持在98%～102%。

5.1.6 测试结果会受到样品表面与光谱仪的组成部分之间的反射影响,样片正对入射光线的轴心,倾斜角度应不大于10°。

5.1.7 采用低温红外测试设备进行测试,可以提高测试灵敏度,降低检测限,而测试设备的选择主要依据测试样品对氧含量的要求精度。

如果在热循环期间有大量的氧扩散，则测量的氧减少量可能不能代表氧沉淀的量。
如果不同样品之间的沉淀物大小不同，测量到的氧还原的变化可能不能代表形成的沉淀物数量的变化。
指定的热循环可以提供或不提供在特定器件加工工艺使用的循环的充分模拟。在这些测试方法仅在模拟能够代表器件过程的情况下中获得的结果,可以作为实际器件处理中预期结果的预测值。
5.5  尽管间隙氧含量是影响在特定热循环期间硅中发生的氧沉淀量的重要因素，但诸如碳或氮的其它杂质的存在，以及掺杂剂类型和密度、热历史或晶体的缺陷性质的差异也可影响沉淀特性。

6  试验条件

6.1 环境温度为27℃(5℃

6.2 相对湿度小于60%

6.3 测试实验室应无机械冲击、振动和电磁干扰。

7  试剂或材料

7.1 超纯去离子水:电阻率≥10MΩ·cm

7.2 氢氟酸：优级纯（40－49%）
7.3 硝酸：优级纯（69－70％）
7.4 冰乙酸：优级纯（(99.8%）
7.5 化学抛光液配比：HF:HNO3=1:(3～5)(体积比）或HF:HNO3：HAC=1:(3～5):(4～6)(体积比）

7.6 氧气：高级纯（99.99%）

7.7 氮气：高级纯（99.99%）

8  仪器设备

8.1 傅里叶变换红外光谱仪
光谱范围为500-700cm-1（14~18(m）,室温下光谱仪的分辨率必须不低于2cm-1，77K温度下光谱仪的分辨率不低于1cm-1。 

8.2 管式氧化炉
热处理炉：恒温区温度750℃～1050℃，控温误差±2℃，有足够放置样品的恒温区长度。氧化炉应安装以下设备:

8.2.1气源系统—使干氧和氮气能够按照要求的比例和流量进行混合;

8.2.2石英管或碳化硅管——适合于测试样品的直径，以隔离样品不受外部污染;

8.2.3石英舟——用于在加工过程中放置晶片;

8.2.4加载系统——用于控制石英舟进/出热区；

8.2.5层流加载区-加载样品而不增加表面污染。

9  试样制备

9.1待测样品的氧含量应覆盖该批样品氧含量的整个范围。每0.5ppma的氧含量间隔范围，至少选2片.例如，如果一组的氧含量范围为3ppma，则应至少测试该组中的12个样品。

注：氧含量测量标准为GB/T 1557-2018。
9.2样品的厚度范围为0.04cm～0.40cm。

9.3样片的两个面应尽可能平行,所成角度小于5°,其厚度差应不大于0.5%,表面平整度应小于所测杂质谱带最大吸收处波长的1/4，样片表面应无氧化物。

9.4参比样品应为硅单晶，参比样品的加工精度应与测试样品的加工精度相同,参比样品与测试样品的厚度差应不超过±0.5%。

9.5 试样应表面平整、光滑、干净、干燥。

10  试验步骤

10.1 热处理前间隙氧含量测试

10.1.1 根据GB/T 1557 测量未经热处理的样品样品间隙氧含量，称为原始氧含量。
10.2  测量样品的热处理
10.2.1热处理前对试验样品用混合酸和高纯水进行清洗，并用烘干机或氮气进行干燥。

10.2.2样品清洗后尽快处理。如果样品必须在清洗和加工之间存储，则存储在干净的有盖盒内。

10.2.3本标准推荐三种热处理工艺流程，工艺A或工艺B或工艺C。工艺A，即一步沉淀循环，提供了在接收的晶圆中存在的原生核化位点的沉淀。工艺B是一个两步成核-沉淀循环，模拟了正常N-MOS器件处理过程中发生的沉淀。工艺C是一个两步成核-沉淀循环，模拟了晶硅光伏电池的一种高温硼扩散工艺过程中发生的沉淀。工艺参数参见表1。
表1 样品氧沉淀热处理试验工艺

	参数
	数值

	温度及时间
	工艺A
	1050℃/16h

	
	工艺B
	750℃/4h+1050℃/16h

	
	工艺C
	900℃/90min+ 1050℃/160min;

	炉中气氛
	工艺A、工艺B、工艺C
	N2+5%O2（干氧）

	气体流量
	
	8.46±0.2L/min（炉管管径 φ220mm）

	推进/拉出温度
	
	750℃

	推拉速度
	
	25mm/min

	升温速度
	
	10℃/min

	降温速度
	
	5℃/min

	注：气体流量参数用于直径220毫米的炉管;对于其他直径的流量应与管的横截面积成比例


10.2.4选择工艺A、工艺B或工艺C，对测量过原始氧含量的样品进行热处理。

10.2.5 样品热处理后，用氢氟酸(HF腐蚀掉表面的氧化层），并采用实验室进行测试时通常采用的样品清洗程序彻底清洗和干燥样品。

10.3 样品热处理后间隙氧含量测试
10.3.1 按照10.2条再测样品间隙氧含量，称最终氧含量。测试样品原始氧含量与最终氧含量的位置及所使用的设备、测试方法必须相同。将每个样品最终氧含量与初始氧含量记录在相同的数据表上。

10.4试验数据分析
10.4.1  用相应的初始氧含量值减去最终氧含量值，确定氧减少量。记录氧减少量。

10.4.2  用方法1或方法2解释结果如下:

10.4.2.1方法1

10.4.2.1.1当所需的目标氧含量已知时，当每个测试组具有相同的目标氧含量时，以及当每个组中测得的氧含量值范围小于4 ppma（GB/T 1557-2018）时，使用此方法。如果试验组的平均初始氧含量相差超过0.5 ppma（GB/T 1557-2018），则不能使用该方法。 

10.4.2.1.2 确定每组被测样品初始氧含量和氧减少量的平均值和标准差。

10.4.2.1.3如果被测各组的平均氧减少量均在要求的范围内，则认为各组的氧减少量值相等。

10.4.2.2方法2

10.4.2.2.1使用该方法将氧含量和沉淀行为进行区分，以获得被测组沉淀特征的定性概述和图（1）特征沉淀曲线的重要特征。

10.4.2.2.2统计每组的氧减少量数据，以便将氧含量在0.5ppma间隔内的所有晶圆都包含在同一个组中。

10.4.2.2.3 计算各组每个样品的初始氧含量和氧减少量的平均值。

10.4.2.2.4 绘制每组测试的平均氧减少量与平均初始氧含量的曲线。使用不同的符号来区分每一组的数据。参见图1以获得此类图的示例。
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                                   图1
实验室1测量的6组（组1～组6）样品经过两步循环（工艺B）后的氧还原（GB/T 1557-2018）

10.4.2.2.5注意曲线有三个特征区域，如图1所示坡度变化明显。初始氧含量低时，基本没有氧减少量;在一定初始氧含量时，发生局部沉淀(在此过渡区域，氧减少量随初始氧含量的增加而迅速变化);当初始氧含量较高时，出现充分的沉淀(在该区域，氧减少量与初始氧含量成正比)。

10.4.2.2.6比较各组曲线，如果每一组的数据都在适当宽度的范围内，则认为这两组是等效的。

试验结果计算

11.1 方法1,按式(1)、式(2)、式（3）计算氧减少量和氧减少量的平均值和标准偏差。
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式（1）中：
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式（2）中：
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式（3）中：
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11.2方法2,按式(1)、式(2)计算氧减少量和氧减少量的平均值。
  12  精密度

 单个实验室中，本方法测量硅片氧沉淀特性的重复性相对标准偏差；多个实验室中本方法测量硅片氧沉淀特性的再现性相对标准偏差。
13  试验报告

试验报告应包括如下内容：

a) 本文件编号
b）样品类别、规格、批号、

c)样品测试点位置（中心或边缘）

d)样品的生产厂家
e)红外光谱仪型号。

f)热处理工艺：A、B或C三种工艺。

g)样品样品原始氧含量平均值及减少值的平均值，或原始氧含量与氧含量减少值的关系曲线。

h)热处理及测量的操作者。

i)报告日期。

j) 其他。
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