《硅单晶中Ⅲ-Ⅴ族杂质的光致发光测试方法》

国家标准验证报告

1、 试验说明

在制订该标准时，为核实SEMI MF 1389-0704标准“Test methods for photoluminescence analysis of single crystal silicon for III-V impurities标准”中的精密度数值做该试验。
2、 试验内容

选取一片(3英寸非掺、低位错N型硅单晶抛光片，在其中心位置划取一合适尺寸的测量样品做单个实验室精密度试验，重复测量磷和含硼含量十次。

3、 验证试验

3.1测量仪器

3.1.1低温恒温器-采用开式循环液氦浸没方式,保持样品测试温度在4.2K。

3.1.2样品架-用有良好热传导性的金属制成，在不引起样品应力的过度变化基础上，通过适当方法固定样品以避免谱线分裂。

3.1.3激发光源—可以激发硅单晶产生发射光谱。激光器波长为532nm，为保证精确的测量激光强度必须可控并且稳定。

3.2试剂及试样制备

3.2.1 试剂

3.2.1.1纯水—电阻率大于18MΩ,以下试剂配制所用水均为ASTM 指南D5127中描述的E1型水。

3.2.1.2 硝酸（HNO3），65%，分析纯。

3.2.1.3 氢氟酸（HF），48%，分析纯。

3.2.1.4双氧水（H2O2），30%，分析纯。

3.2.1.5 混酸，（1：1：1：25）HNO3：HF：H2O2：H2O。

3.2.2  试样制备

按3.2.2.1条---3.2.2.2条操作以去除样品上所有工艺过程带来的损伤及表面污染物，经过化学—机械抛光的薄片，不需要做进一步的制备。

3.2.2.1根据样品尺寸大小配制混酸（1：1：1：25）HNO3：HF：H2O2：H2O适当体积，腐蚀样品。

3.2.2.2或者使用一种合适抛光液，对样品表面进行化学—机械抛光。

3.2.2.3 腐蚀以后会造成样品的荧光效率下降，使用适当的化学—机械抛光会相应减少样品腐蚀造成的荧光效率下降，因此推荐在腐蚀后1-2小时之内将样品尽快放入低温恒温器中。

 3.3 试验步骤

3.3.1 仪器校准

3.3.1.1如果仪器性能没有漂移或硬件没有改变，只需测量一次硅标样。仪器性能有漂移或硬件有所改变时,要测定仪器短期的1σ标准偏差。

3.3.1.2选用一组典型样品的测试数据作为备用标准，复测该样品用来阶段性检测仪器性能。通过重复测试两次同一样品，对比数据来确认测试仪器的重复性。

3.3.2测量条件

3.3.2.1 激发条件

调节激光器的输出为200mW，使光束通过红外滤波器。在样品和激光器之间光束可以被2-3个镜子反射，使未聚焦光束通过低温恒温器窗口，设置光束直径为2.5mm。

3.3.2.2 测量波长范围:  1000nm—1200nm

3.3.2.3 狭缝宽度：2mm

3.3.2.4 光栅：150g/mm

3.3.2.5 探测器：InGaAs

3.3.2.6  扫描速度：15点/秒

3.3.3 测量步骤

3.3.3.1在检测未知样品前,先测试标准样品的光荧光谱，选择合适的激发强度测量光荧光谱。如果测试标样的结果超过了仪器允许误差范围以外，应调节激光器能量来补偿。如果光源的损失不能靠这一简单的过程来解决，就需要彻底检查并修复，必要时对仪器进行重新校准。

3.3.3.2 确定峰强度，在图1中采用基线做图法。对于ITO（FE）谱，在（a）8880cm-1到（b）8840cm-1附近的最小值之间画基线。对于TO区含杂质的基线，从（b）点到（c）点或（d）点：8785cm-1或8768cm-1附近的最小值点之间画线。


通过从BTO（BE）线强度中减去十分之一PTO（BE）线强度，可以修正PTO（b1´）线优先于BTO（BE）线的情况。
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图1 样品基线图   

3.3.3.3使用TO线来测B和P，计算峰高及峰面积。

3.3.4 结果计算

3.3.4.1计算杂质的非本征杂质发射强度和本征硅发射强度的比值,对于硼是BTO(BE)/ITO(FE),对于磷是PTO(BE)/ITO(FE)。

3.3.4.2利用经校正的校准曲线见图2，确定校准曲线上与3.3.4.1得到的比值一致的点。
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图2 硼、磷校准曲线

四、精密度试验结果

单个实验室10次测试结果列于表1，磷的平均值为79.9ppta，标准偏差为2.08ppta，相对标准偏差为2.8 %。硼的平均值为121ppta，标准偏差为4.62 ppta，相对标准偏差为3.8 %。

表1  单个实验室的测试结果

	杂质元素
	测量次数
	PL强度比
	杂质浓度

ppta
	平均值

ppta
	标准偏差

ppta
	相对标准偏差

%

	硼
	1
	0.63
	126
	121

 
	 4.62
	3.8

	
	2
	0.60
	120
	
	
	

	
	3
	0.55
	110
	
	
	

	
	4
	0.60
	120
	
	
	

	
	5
	0.64
	128
	
	
	

	
	6
	0.60
	120
	
	
	

	
	7
	0.60
	120
	
	
	

	
	8
	0.62
	124
	
	
	

	
	9
	0.58
	116
	
	
	

	
	10
	0.64
	128
	
	
	

	磷
	1
	0.180
	80
	 79.9
	 2.08
	 2.8

	
	2
	0.180
	80
	
	
	

	
	3
	0.176
	78
	
	
	

	
	4
	0.191
	85
	
	
	

	
	5
	0.176
	78
	
	
	

	
	6
	0.178
	79
	
	
	

	
	7
	0.182
	81
	
	
	

	
	8
	0.180
	80
	
	
	

	
	9
	0.176
	78
	
	
	

	
	10
	0.180
	80
	
	
	


五、结论

该方法单一实验室B和P的精密度测量分别为±4%（R1S）和±3%（R1S）。

信息产业部专用材料质量监督检验中心
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