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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。

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。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）、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/TC203/SC2）提出并归口。

本文件起草单位：乐山协鑫新能源科技有限公司、江苏中能硅业科技发展有限公司等
本文件主要起草人：

流化床法颗粒硅体金属含量的测定 电感耦合等离子体质谱法

范围

本文件规定了电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定流化床法颗粒硅中体金属杂质含量的方法。

本文件适用于流化床法颗粒硅体金属杂质如铁、铬、镍、铜、钠、镁、铝、钾、钙、锌、钛、钼、钨、钴、锰等含量的测定，各元素测定范围为0.05ng/g～1000ng/g。
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 11446.1 电子级水

GB/T 14264 半导体材料术语 
GB/T 25915.1 洁净室及相关受控环境 第 1 部分：按粒子浓度划分空气洁净度等级

GB/T 35307 流化床法颗粒硅
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。
方法原理
试样用硝酸、氢氟酸、超纯水的混合液加热浸泡，去除表面层及表面杂质。继续用硝酸、氢氟酸、超纯水消解，硅以四氟化硅（SiF4）的形式挥发，加热蒸干后，残渣使用硝酸溶液溶解。在电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)上测定待分析金属元素的含量。
干扰因素

取样器皿的洁净度直接影响检测结果的准确性，样品消解过程宜在超净环境中进行。
仪器进样系统的洁净度直接影响检测结果的准确性。样品检测前后宜采用稀硝酸溶液冲洗系统。
仪器测试过程中存在质谱和样品基体效应的干扰，仪器应选择对应的抗干扰模式，保证分析结果的准确性。
检测人员的洁净检测能力会影响样品检测的结果，检测人员应经过严格的痕量分析培训并具备一定洁净室工作经验，检测人员对于实验过程中各环节可能存在的沾污具备控制技术。
试剂或材料
水：所用水的电阻率和阳离子含量应满足GB/T 11446.1中EW-Ⅰ型水的要求，也可用其他品质相当的水。
硝酸：质量分数65%～70%，各金属杂质含量均低于0.01ng/g。
氢氟酸：质量分数38%～50%，各金属杂质含量均低于0.01ng/g。
标准贮存溶液：采用国内外可以量值溯源的有证标准物质，铁、铬、镍、铜、钠、镁、铝、钾、钙、锌、钛、钼、钨、钴、锰浓度均为10μg/mL。

硝酸溶液：硝酸和水的体积比为1：99。
浸取液：硝酸：氢氟酸：水的体积比为5:3:90。
消解液：硝酸、氢氟酸、水的体积比为1:2:1或其他适当比例。
容量瓶：全氟烷氧基乙烯基醚（PFA）材质、聚四氟乙烯（PTFE）材质或其他耐高温超净材质，100mL。

消解器皿：全氟烷氧基乙烯基醚（PFA）、聚四氟乙烯（PTFE）材质或其他耐高温超净材质，50mL。
仪器设备
仪器：电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS），质量分辨率优于0.8amu，带碰撞反应池。
分析天平：感量为0.0001g。

电加热板：表面为非金属材质且耐氢氟酸腐蚀，控温范围 20℃～260℃，控温精度±5℃。
移液枪：10μL～100μL、100μL～1000μL和1000μL～5000μL。

测试环境

洁净度：制样和测试区域洁净度应不低于GB/T 25915.1中定义的ISO 6级的要求。

温度：18℃～25℃
相对湿度：不高于65%

试样准备

在一批产品中随机抽取一袋双层包装且密封完好的样品。

在洁净室内先褪去外包装袋，将密封完好的内袋拆开，备用。
称取3g试样置于消解器皿（6.9）中，置于90℃电加热板上，加入5mL～10mL的浸取液（6.6），浸取液没过样品，浸泡40分钟后，将浸泡液倒出。再加入3mL～10mL浸取液（6.6），浸取液没过样品，浸泡40分钟后，将浸泡液倒出。剥离全部表面层后再用水（6.1）洗净，烘干，备用。
试验步骤

试料

称取0.5 g～1.0 g的试样，精确至0.0001 g。

平行试验
至少做2份平行试验。

空白试验

随同试样做空白试验。

工作曲线的绘制

10.4.1 混合标准溶液：分别移取铁、铬、镍、铜、钠、镁、铝、钾、钙、锌、钛、钼、钨、钴、锰等元素标准贮存溶液（6.4），通过硝酸溶液（6.5）逐级稀释成多元素混合标准溶液，此多元素混合标准溶液浓度为100ng/mL。

10.4.2 标准系列溶液的配置：分别移取0μL、50μL、100μL、500μL、1000μL、2000μL混合标准溶液（10.4.1）于100mL洁净的容量瓶（6.8）中，用硝酸溶液（6.4）定容。配制成浓度为0.00ng/ml、0.05ng/mL、0.10ng/mL、0.50ng/mL、1.00ng/mL、2.00ng/mL的系列标准溶液；也可依据试样内部金属的高低适当扩大或缩小标准溶液的浓度范围，使配制的标准系列工作溶液浓度值尽量接近样品溶液中待测元素的浓度值。工作曲线的线性相关系数应不小于0.999。
试样溶液的制备

10.5.1 称取0.5 g～1.0 g(m)的备用试样（10.5.1），至消解器皿（6.9）中，缓慢加入10mL～20mL消解液（6.7），待黄色烟雾消散后，在200℃下将溶液蒸发至干，再次加入4mL消解液（6.7）重复消解后蒸发至干。冷却至室温后，加4mL（V）硝酸溶液（6.5）溶解残渣，待测。 

测定

各待测元素推荐质量数见表1。

表1　质量数推荐表

	元素名称
	质量数
	元素名称
	质量数

	钠
	23
	铁
	56

	镁
	24
	钴
	59

	铝
	27
	镍
	60

	钾
	39
	铜
	63

	钙
	40、44
	锌
	66、68

	钛
	48
	钼
	95

	铬
	53
	钨
	182

	锰
	55
	-
	-


10.6.2 在仪器最佳测定条件下，对分析试样进行测定，根据信号值和浓度的关系计算机自动给出样品中各元素的浓度。
试验数据处理

试样中各金属杂质元素的含量按公式（1）计算：
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式中：

Wx ——分别为样品中待测元素的含量，单位为纳克每克（ng/g）；

C2 ——样品溶液中待测元素的浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

c1 ——空白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）。
精密度

12.1 不同实验室分别对GB/T 35307中的特级和1级颗粒硅进行测定，实验室内相对标准偏差和实验室间相对标准偏差（RSD）应符合表2的规定。

                                         表2                                         （%）

	元素
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn
	Ti
	Mo
	Co
	Mn
	W

	实验室内RSD
	 
	
	
	
	
	 
	
	 
	
	
	
	 
	 
	 
	 

	实验室间RSD
	
	 
	
	 
	 
	 
	 
	 
	
	
	
	
	 
	 
	 


12.2 不同实验室分别对GB/T 35307中的2级和3级颗粒硅进行测定，实验室内相对标准偏差和实验室间相对标准偏差应符合表3的规定。

                                         表3                                         （%）

	元素
	Na
	Mg
	Al
	K
	Ca
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn
	Ti
	Mo
	Co
	Mn
	W

	实验室内RSD
	 
	
	
	
	
	 
	
	 
	
	
	
	 
	 
	 
	 

	实验室间RSD
	
	 
	
	 
	 
	 
	 
	 
	
	
	
	
	 
	 
	 


试验报告

试验报告应至少包含以下内容：
试样级别；
本文件编号；

测试环境；
仪器型号；
测试结果；
操作者、测试日期、测试单位；

其他。
_________________________________
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