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前    言
本标准是按照GB/T 1.1-2009给出的规则起草的。
本标准等同采用SEMI PV25-1011《太阳能级硅片和硅料中氧、碳、硼和磷量的测定 二次离子质谱法》。与SEMI PV25-1011一致性程度为等同。
本标准由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会（SAC/TC203/SC2）归口。
本标准起草单位：江苏协鑫硅材料科技发展有限公司。
本标准主要起草人：XXX XXX XXX XXX 

太阳能级硅片和硅料中氧、碳、硼和磷量的测定

二次离子质谱法
1　 范围
1.1 本标准规定了太阳能级硅片和硅料中的氧、碳、硼和磷含量的二次离子质谱（SIMS）检测方法。本标准适用于检测抛光后的太阳能级硅片和硅料中的总体氧含量、碳含量、硼含量和磷含量。四种元素含量的测试可以使用配备铯离子源的SIMS仪器一次完成。
1.2 本标准适用于硅中碳、氧、硼和磷的掺杂总含量低于0.2%（1×1020atoms/cm3）的情况。
1.3 本标准适用于忽略补偿量大小的硅。
1.4 本标准适用于多晶硅或单晶硅片。
1.5 本标准适用于氧、碳、硼和磷含量随深度变化是常量的体相分析。
1.6 本标准适用于硅中氧含量≥5×1016atoms/cm3、碳含量≥1×1016atoms/cm3、硼含量≥1×1014atoms/cm3和磷含量≥2×1014atoms/cm3的情况。
2　 规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是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。

ASTM E122  在规定允许误差范围内估算一个批量或过程的性能平均值用试样尺寸的计算规程

ASTM E673  有关表面分析的术语

SEMI MF2139  采用二次离子质谱法测量硅衬底上氮浓度的方法
3　 术语和定义
ASTM E673界定的术语和定义适用于本标准。

4　 方法提要
4.1 将机械抛光的多晶或单晶硅样品（一个或多个校准样品及测试样品）装入样品架内。样品架在空气气氛中100℃烘烤1h后，送入SIMS仪器的分析室。
4.2 用铯源离子束（Cs）轰击校准样品表面，通过负离子16O、12C、31P和11B28Si谱图推导出硅中氧、碳、磷和硼的相对灵敏度因子（RSF）。
4.3 铯源离子束以两个不同溅射速率轰击测试样品同一固定区域，通过降低第二个波束光栅面积调整溅射速率。
4.4 两个溅射速率及溅射测量时间取决于所使用的仪器。一般情况下，第二个溅射速率采用仪器最大溅射速率，第一个溅射速率的数值低于第二个溅射速率的二分之一。
4.5 负的二次离子12C、16O、31P、和11B28Si经过质谱仪质量分析，被电子倍增器（EM）或者同样高灵敏度的离子探测器检测，二次离子计数强度是时间的函数。硅的基体元素（如28Si）的负二次离子计数率由法拉第杯（FC）或其他合适的探测器检测。如果测试过程中，使用多个检测器，必须通过测试标准离子信号（同一种负二次离子的计数率，或已知相对强度的两种负离子的计数率，例如通常的28Si/30Si）来确定检测器的相对灵敏度。
5　 干扰因素
5.1 硅料表层二氧化硅内外的氧和碳会干扰体氧和碳含量的测试，可在分析前烘烤样品来降低干扰。
5.2 从SIMS仪器室和夹具中吸附到测试样品表面上的氧和碳通过提升背景信号干扰体氧和碳的测试，可通过提高SIMS仪器的真空度来降低干扰。
5.3 SIMS仪器铯束中的氧或碳会以CsO或CsC的形式注入硅样品中，导致氧和碳背景浓度的增加，可用光束质量过滤器来降低干扰，但铯束电流密度的降低可能会导致氧和碳背景信号的增加。

5.4 原子量为31的1H30Si可能会干扰磷31P的测试，SIMS仪器质量分辨率必须达到4000以上。
5.5 各个样品的表面与SIMS仪器的离子收集光学系统之间倾斜度的不同，可能会导致测试的准确度和精度的降低，可以通过对样品表面进行机械抛光来消除。

5.6 用SIMS仪器进行硅中碳元素的测试，NIST（美国国家标准和技术研究院）中无对应的参考物质，可将碳元素注入硅中制作标样，注入碳元素面密度的偏差可能会导致碳含量测试的误差。
5.7 任何一种元素校准测量的波动都可能造成检测限的升高。
5.8 样品中氧、碳、硼和磷含量不均匀性高于分析限也可能降低本测试方法的精确度。
6　 仪器和设备
6.1 SIMS仪器：配备铯离子源，电子倍增器，法拉第杯检测器（质量分辨率至少4000，能够测试负二次离子）。为了提供尽可能低的仪器背景，SIMS仪器必须经过充分的维护和保养（如烘烤）。可在分析室内样品架周围放置液氮或液氦冷冻面板，来获得高质量的真空度。
6.2 样品架：适用于SIMS测试。
6.3 样品抛光设备
6.4 金刚石线锯：用于从太阳能硅片或硅料中切取硅样本。
6.5 烘箱：烘烤测试样品架。
6.6 探针轮廓仪：或者功能相当的仪器用于测试样品上SIMS溅射坑的深度，以便标定标准样品浓度分布曲线的深度值。
7　 试样制备
7.1 取样

因为SIMS分析实际上是破坏性的试验，所以必须进行取样，且被抽取样品能够评价改组硅片的性质。本标准不包含统一的抽样方法这部分，因为大多数合适的取样计划根据每批样品的情况不同而有区别。为了仲裁目的，检测的取样计划必须在测试之前得到一致的认可，见ASTM E122。
7.2 样品要求

7.2.1 样品的分析面必须平坦光滑。
7.2.2 校准或参考物质必须是区熔硅晶片，氧、碳、硼或磷的注入量约为1×1014atoms/cm2，硅中能量约为100KeV（此时注入元素的体含量低于1×1017atoms/cm3）。
7.2.3 氧、硼和磷元素测试校准的原始参考物质为NIST已标定参考物质：标准参考物质2551、2137和2133。原始参考物质用于确定二级参考物质中的原子浓度。
8　 测量程序
8.1 将每个样品切割成小块以适合放入SIMS样品架内。在正常分析实验条件下处理样品，周围环境不做特殊要求。
8.2 分四步抛光样品：（a）使用100μm抛光片进行粗抛；（b）使用30μm抛光片进行精抛；（c）使用6μm的抛光片进行二次精抛；（d）使用1μm的抛光片和0.05μm的硅抛光液对样品进行终抛。
8.3 将样品装入SIMS样品架，样品平整背对窗口，并尽可能覆盖。一套样品包括一个校准样品、一个或多个测试样品。
8.4 在空气气氛中100±10℃烘烤样品架至少1h。
8.5 按仪器的说明书开启仪器。
8.6 若使用低温板，装入液氮或液氦冷却。
8.7 用铯源离子束轰击校准样品表面，检测负离子16O、12C、11B28Si、31P 值及测试曲线中间或最后的基体负离子28Si值。测试完所有样品后，使用探针轮廓仪来测量SIMS分析溅射坑的深度。
8.8 将样品架放置在窗口的中心区，轰击测试样品表面形成溅射坑。待二次离子强度达到稳定值之后，开始记录数据形成SIMS曲线。
8.9 对每个测试样品重复8.8操作。
8.10 分析测试样品时，选择两个光栅条件，一个溅射速率最高，另一个溅射速率偏低。选择孔径或使用其他方式改变光栅时保证分析区域不变，并同时保证电子倍增器上负离子总数率低于1×105counts/s。
8.11 在太阳能级硅片和硅料中，同位素10B/11B的比率可能不是天然丰度。在使用SIMS仪器前，查找并记录原子量为38的10B28Si与原子量为39的11B28Si负离子比率。10B/11B天然丰度比为0.25。总硼含量可由注入11B参考物质得到的RSF乘以1.25来计算。当试验样品中10B/11B比率不同于天然丰度时，总硼含量可由注入11B参考物质得到的RSF乘以1.x来计算，此处x为试验样品所测得的10B/11B比率。
8.12 放置样品架，轰击测试样品表面形成新的溅射坑，在8.8、8.9中溅射坑附近，但不要重合。
8.13 将铯源离子束对准中心，改变光栅面积降低溅射速率，得到新的SIMS曲线，所有信号强度达到稳定值之后取20个点。

8.14 改变光栅面积使信号强度最大化，在此光栅条件下继续取20个数据点。
8.15 调整光栅面积到原始条件。
8.16 体氧、碳、硼和磷含量［N］以及背景氧、碳、硼和磷含量［Nb］的计算见第9章。
8.17 记录实验编号。
9　 测量结果计算
9.1 12C、16O、31P、11B28Si和28Si离子强度随周期时间变化的曲线见图1。
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图1 高补偿太阳能级硅中SIMS信号随周期时间变化曲线
注：顶部曲线原子量28（28Si）；中间曲线原子量12（12C）、16（16O），底部曲线原子量31（31P）、39（11B28Si）
一个周期时间为SIMS检测器利用质谱仪完成四种元素质量分析所需的时间，磁质谱计几秒一个周期。在曲线上约12周期处，铯束光栅面积由250μm×250μm降至100μm×100μm，测试样品每秒分析量增加，信号强度增大。在约第24周期处，铯束光栅面积调回到之前的数值，信号强度也降至原来的水平。测试样品表面分析区域不随光栅面积变化（也就是说，实际检测区域与光栅面积大小无关）。信号强度由两部分组成：吸附到测试样品表面的元素与来自其体内的元素，例如硅体内的氧和碳与由外部环境吸附到其表面的氧和碳。硅表面吸附的氧或碳（即仪器氧或碳信号）仅取决于固定的分析面积，如果硅体内没有氧和碳，溅射速率改变时，氧和碳的信号强度不变。由此我们可以推出如下四种元素的计算公式：
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式中：
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—高溅射速率条件下离子的二次离子强度，单位为计数率每秒（counts/s）；
[image: image13.png]


—低溅射速率条件下离子的二次离子强度，单位为计数率每秒（counts/s）；
RSF—相对灵敏度因子，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；
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—高溅射速率条件下背景元素对目标元素含量的贡献，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；
[image: image17.png][Ng]



—低溅射速率条件下背景元素对目标元素含量的贡献，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；
[image: image19.png]


—两种溅射速率条件下吸附背景元素的二次离子强度，单位为计数率每秒（counts/s）；

[image: image21.png]


—高溅射速率条件下硅基体的二次离子强度（如28Si），单位为计数率每秒（counts/s）；
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—低溅射速率条件下硅基体的二次离子强度（如28Si），单位为计数率每秒（counts/s）；
[image: image25.png]


—测试样品中的体元素含量，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）。

N，n用来识别被测元素。
9.2 通过测试数据，利用公式（1）至（4）来计算[image: image27.png]


和[image: image29.png][Np]



，如下：
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………………………………………………（6）

式中所用二次离子强度是多个信号强度的均值。如图1所示，开始使用较低的溅射速率，中间使用较高的溅射速率。此例中，计算得到体碳含量为2.5×1017/cm3, 仪器碳背景浓度为9×1015/cm3。当测试元素含量较低时，信号强度计数率较低较杂，使用[image: image35.png]


和[image: image37.png]


的均值就显得尤为重要，使用均值便有可能检测到样品中低于[image: image39.png][Np]



的[image: image41.png]


值。
9.3 基体中某个目标杂质元素的RSF，可以通过SMIS剖析一个已知该杂质面浓度的参考样品得到，采用式（7）计算：

[image: image43.png]RSF = Formi
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式中：
RSF—相对灵敏度因子，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；

D—杂质的面密度，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；

n—深度剖析的数据周期数；

[image: image45.png]I



—主元素同位素的二次离子强度，单位为计数率每秒（counts/s）；

d—溅射深度，单位为厘米（cm）；
[image: image47.png]S,



—杂质同位素二次离子计数率在整个剖析深度内的总和；
[image: image49.png]Iy



—杂质同位素背景强度值，单位为计数率每秒（counts/s）；
t—目标元素的分析时间，单位为秒每周期（s/周期）。

9.4 SIMS剖析中浓度用式（8）计算：
[image: image51.png]2- X RSF x £2
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式中：
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—杂质的原子浓度，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；
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—杂质同位素二次离子强度，单位为计数率每秒（counts/s）；

[image: image57.png]


—主元素同位素二次离子强度，单位为计数率每秒（counts/s）；

RSF—相对灵敏度因子，单位为原子数每立方厘米（atoms/cm3）；

[image: image59.png]


—如果法拉第杯（FC）和电子倍增器（EM）这两种检测器都使用，主元素浓度在这两个检测器上的比率。
9.5 根据测得的坑深和形成该坑的总溅射时间（或数据周期），将溅射时间（或数据周期）转换成深度。

10　 精密度

氧、碳、硼和磷含量的测试方法还没有进行多个实验室精密度测定。附录A是单个实验室精确度的研究结果。
11　 报告
报告包含以下信息：
a）使用的仪器、操作者、测试日期；
b）测试样品和校准样品的编号；
c）测试样品的体氧、碳、硼和磷含量值；
d）在高溅射速率下，氧、碳、硼和磷的仪器背景含量；
e）包含还是剔除氧异常峰值。
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