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前  言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别这些专利的责任。

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/TC 203/SC2）提出并归口。

本标准起草单位：江苏中能硅业科技发展有限公司、
本标准主要起草人： 
电子级多晶硅中基体金属杂质含量的测定                     电感耦合等离子体质谱法
警告——使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本标准规定了利用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定电子级多晶硅中痕量基体金属杂质含量的方法。

本标准适用于电子级多晶硅中痕量基体金属杂质铁、铬、镍、铜、锌、钠含量的测定。各元素的测定范围见表1。

表1　 基体金属杂质含量测定范围
	元素名称
	元素符号
	测量范围，ng/g

	铁
	Fe
	0.2～2×103

	铬
	Cr
	0.1～2×103

	镍
	Ni
	0.1～2×103

	铜
	Cu
	0.1～2×103

	锌
	Zn
	0.3～2×103

	钠
	Na
	0.2～2×103

	注：在实验室综合条件允许的情况下,检测下限可以进一步降低。


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。

GB/T 12963-2014 电子级多晶硅

GB/T 14264  半导体材料术语

GB/T 25915.1-2010  洁净室及相关受控环境 第1部分：空气洁净度等级
3　 方法提要
将试样用硝酸和氢氟酸的混酸加热溶解后，加入硫酸，加热使溶液蒸干，溶液中的硅以四氟化硅（SiF4）的形式挥发。然后用硝酸溶液溶解残渣，用超纯水定容后利用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定溶液中待分析金属元素的含量。

4　 干扰因素
4.1　 实验室的洁净度、容器和仪器进样系统的洁净度、试剂和水的纯度以及操作过程等因素直接影响测量结果的准确度，应严格控制。
4.2　 双原子离子、多原子离子、基体效应、背景噪声、元素间的干扰、交叉污染和仪器漂移等因素会影响测量结果。
4.3　 由于硅材料中金属杂质分布不均匀，样品的选择会影响产品中基体金属杂质含量的评价结果，因此所取样品应具有代表性。
4.4　 如果样品中杂质含量高，可采用电感耦合等离子体原子发射光谱等方法进行测定，以避免仪器被污染，影响仪器的检测限和精确度。
5　 试剂
5.1　 超纯水：电阻率大于18.0 MΩ·cm，且每种金属杂质含量低于20ng/L。
5.2　 硝酸：质量分数65.0%～68.0%，每种金属杂质含量均低于10ng/L。
5.3　 氢氟酸：质量分数30.0%～50.0%，每种金属杂质含量均低于10ng/L。
5.4　 硫酸：质量分数95.0%～98.0%，每种金属杂质含量均低于10ng/L。
5.5　 标准贮存溶液：铁、铬、镍、铜、锌、钠、钇、钴浓度均为1mg/mL，采用国内外可以量值溯源的有证标准物质。
5.6　 硫酸溶液：98.3%的硫酸（见5.4），用超纯水（见5.1）稀释至质量分数为16.7%。
5.7　 3%硝酸溶液：硝酸:超纯水=3:97(V:V)；
5.8　 消解液：硝酸：氢氟酸的=1:2（V:V）。
6　 仪器和设备
6.1　 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）。
6.2　 分析天平：感量为0.1mg。
6.3　 器皿：所用器皿应由聚四氟乙烯（PTFE）或全氟烷氧基树脂（PFA）等耐氢氟酸腐蚀并可清洗且对分析结果无影响的材料制成；
6.4　 表面非金属材料电热板。
7　 测试环境
7.1　 温度：22℃±2℃。
7.2　 相对湿度：应不高于65%。
7.3　 洁净度：应优于GB/T 25915.1-2010中定义的6级洁净室要求。
8　 试样
8.1　 将样品加工成便于溶解的颗粒状，粉碎过程中应严格避免沾污。
8.2　 将试样在适当浓度的氢氟酸溶液中处理，必要时加入适当浓度的硝酸溶液处理，用超纯水洗净。

8.3　 将试样烘干备用。
9　 测试步骤
9.1　 试料
称取0.5g～1.0g试样，精确至0.0001g。不同实验室可根据实际情况进行相应调整。

9.2　 测定次数
独立地进行三次测定，取其平均值。
9.3　 空白试验
随同试料做空白试验。

9.4　 标准溶液的配制
9.4.1　 混合元素标准溶液的配制
将铁、铬、镍、铜、锌、钠的标准贮存溶液，逐级稀释（稀释过程中保持合适的酸度），配制成混合元素标准溶液，此混合元素标准溶液中各元素浓度为1µg/mL。

将钇、钴的标准贮存溶液，逐级稀释（稀释过程中保持合适的酸度），配制成混合元素标准溶液，此混合元素标准溶液中各元素浓度为1µg/mL。
9.4.2　 标准系列工作溶液的配制
在洁净的100mL容量瓶中，分别配制0µg/L、0.05µg/L 、0.10µg/L、0.20µg/L、0.50µg/L、1.00µg/L6个标准溶液。所配制的标准系列工作溶液浓度值应尽量与样品溶液中待测元素的浓度值接近。

9.4.3　 钇和钴标准使用溶液的配制
逐级稀释标准中间溶液，浓度为2µg/L，根据实际情况可适当调整浓度。
9.5　 样品溶液的制备

将9.1称取的试样置于一具有适当容积的、洁净的敞口容器中，加入适量的硝酸-氢氟酸（5.8）混合溶液，加热使试样溶解后，加入适量的硫酸溶液（5.6），在（160～170）℃下将溶液蒸发至干。室温冷却后，加入2mL硝酸溶液（5.7），充分摇动使残渣完全溶解，摇匀，备ICP-MS测定。

9.6　 仪器分析

9.6.1　 仪器准备
测试前电感耦合等离子体质谱仪需要设定适当的工作条件，并进行调谐，以达到最佳测试条件。

9.6.2　 同位素的选择
样品中各待分析元素和内标元素同位素的选择应按表2进行。

表2　 同位素选择汇总表

	待测金属元素
	内标元素a

	元素名称
	同位素
	元素名称
	同位素
	元素名称
	同位素

	铁
	56Fe
	铬
	53Cr
	钇
	89Y

	镍
	60Ni
	铜
	63Cu
	钴
	59Co

	锌
	66Zn
	钠
	23Na
	
	

	a 除钇、钴外，可选择其它元素作为内标。


9.6.3　 分析
将空白溶液、样品溶液和标准系列工作溶液分别在电感耦合等离子体质谱仪上进行分析，以钇和钴标准工作溶液为内标，用内标法校正。以标准系列工作溶液中各元素信号与内标元素信号的比值为纵坐标，以标准系列工作溶液中各元素的浓度为横坐标做校正曲线，仪器自动给出空白溶液和样品溶液中各待测元素的质量浓度。根据实际情况也可以用除内标法外其他方法进行定量分析。
10　 分析结果的计算
各金属杂质的含量以其质量分数Wx表示，按式（1）计算：
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式中：

Wx ——样品中铁、铬、镍、铜、锌、钠的质量分数，单位为纳克每克（ng/g）；

c1 ——空白溶液中待测元素的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

c2 ——样品溶液中待测元素的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V ——样品溶液的体积，单位为毫升（mL）；

m ——试样的质量，单位为克（g）。
11　 精密度
在重复性条件下获得两次独立的测试结果，在以下给出的平均值范围内，这两个测量结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表3数据采用线性内插法求得。
补充表3

12　 质量保证与控制
检验时，应用控制样品对过程进行校核。当过程失效时应找出原因，纠正错误后，重新进行校核。

13　 试验报告
试验报告至少应包含以下内容：
a）送样单位和送样日期；
b）样品名称、规格和编号；
c) 样品状态描述；
d) 仪器型号；
e) 测量环境；

f) 测量结果；
g) 操作者，测量日期，测量单位。
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