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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 24582-2009《酸浸取-电感耦合等离子质谱仪测定多晶硅表面金属杂质》，与GB/T 24582-2009相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a)更改了标准名称为《多晶硅表面金属杂质含量的测定 酸浸取-电感耦合等离子质谱法》；
b)删除了范围中1.4内容（见2009年版的1.范围，1.4）；
c)删除了术语中酸空白内容（见2009年版3.1.1）；
d）删除了试剂部分过氧化氢（见2009年版6.4）；
e）更改了浸取混合酸，将浸取混合酸更改为（1：1：10）HNO3:HF:H2O（见2009年版6.6）；
f）更改了样品尺寸，将原有样品尺寸“3cm×3cm×3cm ” 更改为“3cm×3cm×1cm ”（见2009年版8.2）；
g）更改了多晶硅块表面金属杂质浸取方式（见2009年版9.2）；
h）更改了分析结果计算中计算公式，将“M=（I-B）• DF”更改为“M=（I-B）• V/m”；
i）组织多晶硅企业开展复验，重新确定精密度条款。
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专利的责任。
本文件由全国半导体设备和材料标准化技术委员会(SAC/TC203)与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)共同提出并归口。
本文件起草单位：亚洲硅业（青海）股份有限公司、青海省亚硅硅材料工程技术有限公司。
本文件主要起草人：
[bookmark: StandardName]本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：
——2009年首次发布为GB/T 24582-2009；
—— 本次为第一次修订。
多晶硅表面金属杂质含量的测定 酸浸取-电感耦合等离子质谱法
警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件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律规定的条件。
警示——使用氢氟酸时要求带护目镜。建议戴手套。
[bookmark: _Toc503278726][bookmark: _Toc503281260]范围
本文件规定了用酸从多晶硅块表面浸取金属杂质，并用电感耦合等离子质谱仪定量检测多晶硅表面上的金属杂质含量的测定方法。
本文件适用于多晶硅表面金属杂质的测定，检测使用的样品重量为20g～360g，检测限为0.01ng/g。
[bookmark: _Toc503278727][bookmark: _Toc503281261]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。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应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 25915.1-2010 洁净室及相关受控环境 第 1 部分：空气洁净度等级
GB/T 37837 四级杆电感耦合等离子体质谱方法通则
ASTM D5127电子和半导体工业中用超纯水指南 （Standard Guide for UItra-Pure Water Used in the Electronics and Semiconductor Industries）
ISO14644-1 洁净室及相关控制环境国际标准
[bookmark: _Toc503278728][bookmark: _Toc503281262]术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
[bookmark: _Toc503281263]原理
试料用硝酸、氢氟酸、去离子水的混合液浸取一定的时间，浸取液通过进样系统被送进高温等离子体源中，并在高温矩管中蒸发、离解、原子化和电离，绝大多数金属离子成为单价离子，这些离子通过锥接口进入质量分析器后，根据质荷比的不同依次分开。在电感耦合等离子质谱仪（ICP-MS）上测定待分析金属元素的含量。
[bookmark: _Toc503281264]干扰因素
在该试验方法中取样时应确认取样夹子以及装样用样品袋等的洁净程度是否符合要求，从一批样品中选出一包装袋产品，放在洁净室内以备取样。如需异地取样，应将样品密封在双层袋中，并保证传递过程中无破损，取样过程中应避免样品沾污。
在该试验方法中检测前应确认检测设备的稳定性以及检测室环境的洁净度（洁净室最低标准为ISO14644-1中定义的6级）是否符合检测要求，并且在检测操作过程中，操作人员应注意操作过程造成的影响，如有任何不符合要求则测试结果无效。
测试用器皿应符合本检测室洁净标准要求并防止沾污，样品测试前应确认所用器皿的洁净程度是否符合要求，如有任何不符合要求则测试结果无效。
在该试验方法中要求样品应具有代表性，由于表面污染物不能均匀分布在表面，因此选择的样品尺寸和量必须能代表一批样品，如果样品尺寸太小，样品可能不能代表该批样品，导致平行样品偏差过大，并且在选取检测样品时应尽量选择带表皮的多晶硅块，带表皮的多晶硅块才能反映出多晶硅生长过程中表面杂质附着的真实情况。
如果样品中杂质含量高，对应检测曲线应进行调整，必要时也可对样品进行稀释后检测，以免造成仪器被污染，影响仪器的检测限和精密度。
本试验检测过程中应保证试剂纯度，若试剂中杂质含量过高，则检测结果无效。
不同设备的仪器干扰
5.6.1同量异位素干扰
检测过程中应避免同量异位素干扰，尽量选择无干扰的同位素或进行校正，以免对检测结果造成影响。
5.6.2多原子离子干扰
检测前应先优化仪器操作参数，选择合适的样品处理方式，以免引起多原子干扰。
5.6.3 双电荷离子干扰
减少双电荷离子干扰的方法为优化仪器操作参数
5.6.4基体效应
抑制或减小基体效应的方法主要有优化分析条件、稀释试样溶液、基体匹配法、标准加入法、内标法和化学分离基体等。
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。
[bookmark: _Toc503281265][bookmark: _GoBack]试剂或材料
去离子水：所有的水应为ASTM D5127中描述的E-1.2型或其他品质相当的去离子水。
硝酸（ρ=1.42g/mL），每种金属杂质含量均低于10ug/L。
氢氟酸（ρ=1.19g/mL），每种金属杂质含量均低于10ug/L。
浸取液：硝酸、氢氟酸、水的体积比为1：1：10。
样品瓶和夹子：样品瓶（体积为100mL）、盖和夹子为聚四氟乙烯（PTFE）材料或全氟烷氧基树脂（PFA）等类似不被氢氟酸腐蚀并能清洗的聚合物材料制成。
[bookmark: _Toc503281266]仪器设备
ICP-MS:带动态反应池的电感耦合等离子质谱仪，质量分辨率低于0.8amu。
分析天平：分度值为0.001 g。
耐酸腐蚀的电热板。
样品
样品尺寸
样品尺寸应满足实验室检测条件，尺寸在8mm以下单个样品重量约20g-30g，8mm以上单个样品重量约30g-60g。
样品取样规则
为保证分析一致性及实验室间分析数值对比和仲裁的目的，要求尺寸至少约为3cm×3cm×1cm（不大于3cm×3cm×3cm）每个平行样至少取六块样品，三块带表皮，三块不带表皮，单个平行样品重量约120g。
[bookmark: _Toc503281268]试验步骤
9.1 设备准备工作
9.1.1 开机预热
打开通风系统，调节检测所需气体流量以及冷却水循环系统压力，进行仪器开机预热准备，使其满足仪器正常工作的要求。
9.1.2 分析条件
在测试前电感耦合等离子体质谱仪需要选择相应的检测模式，并进行调谐，以达到最佳测试条件。
9.2 多晶硅块表面金属杂质浸取
9.2.1浸取空白  
不加样品，经过浸取和分析过程的一个酸样品，用于监控分析过程，包括酸的纯度、浸取瓶的洁净度、交叉污染和环境洁净度。
9.2.2按照标准洁净室操作规程打开样品袋，将样品块转到PTFE/PFA瓶中并称重，精确至0.01g，向每个样品瓶中加入适量的浸取液没过样品块。
9.2.3将密封瓶放在通风橱中，置于70℃加热板上浸泡30min，该溶液用于金属污染物的检测。随同试样做两个浸取空白。
9.2.4使用ICP-MS依次检测浸取空白、样品的离子计数值cps，从工作曲线上查出相应的待测元素的浓度。
9.3 工作曲线的绘制
9.3.1根据被测定元素的含量范围，配制不同浓度的标准系列溶液，制备的标准溶液浓度范围应接近于估计的待分析元素的浓度，在配制标准溶液时配制过程应与样品检测过程保持一致，若样品检测酸浸取液采用质量计算，则标准溶液也该以此为准；若样品检测酸浸取液采用体积计算，标准溶液配制也要采用体积法。
9.3.2在与样品溶液测定相同的条件下，测量标准溶液系列的离子计数值cps，以待测元素浓度为横坐标，离子计数值cps为纵坐标，绘制工作曲线或计算回归方程，
试验数据处理
多晶硅表面金属含量以质量浓度M计，按公式（1）计算:
[image: ]………………………………（1）
式中：
M——多晶硅表面金属元素质量浓度，单位为纳克每克（ng/g）；
I——待测分析元素质量浓度，单位为纳克每克（ng/g）；
B——空白的质量浓度，单位为纳克每克（ng/g）；
V——酸浸取液质量，单位为克（g）；
m——多晶硅样品质量，单位为克（g）。
注：当酸浸取液以体积进行计算时，多晶硅表面金属含量以体积浓度M计，按公式（2）计算：
[image: ]………………………………（2）
式中：
M——多晶硅表面金属元素质量浓度，单位为纳克每克（ng/g）；
I——待测分析元素质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/ml）；
B——空白的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/ml）；
V——酸浸取液体积，单位为毫升（ml）；
m——多晶硅样品质量，单位为克（g）。
[bookmark: _Toc503281270]精密度
9家实验室分别对太阳能级多晶硅和电子级多晶硅进行了测定，实验室内相对标准偏差和实验室间相对标准偏差见表1和表2。
 表1 （%）                                            
	元素
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	实验室内RSD
	1.7~16
	1.6~6.7
	2.4~14
	3.2~19
	1.1~18
	3.5~6.7
	2.9~13
	12.2~17
	3.4~16
	2.6~16

	实验室间RSD
	6.4
	4.3
	4.4
	7.7
	6.0
	5.1
	7.3
	14.5
	7.1
	9.3


[bookmark: _Toc503281271]
表2 （%）
	元素
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn

	实验室内RSD
	1.8~23
	3.0~18
	4.4~7.6
	4.8~29
	1.6~20
	6.0~22
	5.0~16
	9.9~27
	4.1~24
	2.5~28

	实验室间RSD
	13.4
	9.8
	5.3
	12.2
	8.8
	12.6
	10.3
	11.4
	11.2
	13.0


试验报告
试验报告应包含以下内容：
a） 多晶硅批样标识；
b） 使用的标准；
c） 仪器生产商、仪器型号；
d） 分析结果及其表示；
e） 操作者、测试日期、测试单位。
_________________________________
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