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光伏硅单晶拉制用石英坩埚
内表面金属杂质含量的测定  电感耦合等离子质谱法
[bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc180335566][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc24884211]目的
本文件规范行业内石英坩埚内表面金属杂质检测方法。
范围
[bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884212]本文件界定了光伏单晶硅棒生长用石英坩埚的术语和定义，并规定了表金属技术要求、检验方法、检验规则。
本文件适用于以高纯石英砂(成份：二氧化硅)为原料，采用电弧熔融法生产的用于光伏单晶硅棒生长用石英坩埚。
[bookmark: _Toc180335567][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc26986531]规范性引用文件
[bookmark: _Toc180335568]本制度引用了下列规范性文件中的内容。凡是注日期的引用文件，仅所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  11446.1-1997   电子级水
GB/T  25915.1-2021   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
T∕CEMIA 004-2018   光伏单晶硅生长用石英坩埚
[bookmark: _Toc180335569]方法原理 
在特定的实验条件下，石英坩埚内表面通过硝酸和去离子水的混合溶液进行预定时间的浸提处理。随后，提取液通过进样系统导入至高温等离子体源，在高温矩管中经蒸发、离解、原子化和电离过程，使大部分金属元素离子化为单价态。这些单价态离子通过锥形接口进入质谱仪的质量分析器，并依据其质荷比差异被依次分离。最终，利用电感耦合等离子体质谱技术（ICP-MS）对样品中的金属元素含量进行精确测定。
[bookmark: _Toc180335570]干扰因素
取样应在千级洁净间内进行，取样要保证取样盒及取样工具洁净度，同时取样后需密封送样，取样过程中避免样品沾污。
测试前应确认测试设备的稳定性，试验室环境的洁净度应满足GB/T 25915.1—2021中ISO  6级 的要求。测试过程中，操作人员应注意操作过程造成的影响，以免影响测试结果。
测试所用器皿避免沾污，使用前用电感耦合等离子质谱仪(ICP-MS)  进行检测，确定器皿洁净后方可使用。
样品应具有代表性，尤其是液体取样，尽量平行样与样本取样在统一点位且取样量一致。
如果样品中杂质含量高，应对检测曲线进行调整，必要时也可对样品进行稀释后检测，以免造成仪器被污染，影响仪器的检出限和精密度。
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试结果。
测试前应确认测试设备的稳定性，试验室环境的洁净度应满足GB/T 25915.1—2021中ISO  6级 的要求。测试过程中，操作人员应注意操作过程造成的影响，以免影响测试结果。
测试所用器皿避免沾污，使用前用电感耦合等离子质谱仪(ICP-MS)  进行检测，确定器皿洁净后方可使用。
样品应具有代表性，尤其是液体取样，尽量平行样与样本取样在统一点位且取样量一致。
如果样品中杂质含量高，应对检测曲线进行调整，必要时也可对样品进行稀释后检测，以免造成仪器被污染，影响仪器的检出限和精密度。
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试结果。
取样间及实验室为万级高纯洁净间，空气尘埃粒子0.5㎛规格＜352Pc/L。
要求室内温湿度可控，温度为21±3℃，相对空气湿度不大于65%。
[bookmark: _Toc180335573]试剂和材料
试剂
水
GB/T11446.1中描述的EW-I型或其他品质相当的去离子水。
硝酸
质量分数65%～70%，每种杂质含量均低于0.01ng/mL。
混合标准储备液
含锂、硼、钠、镁、铝、钾、钙、磷、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、镓、钼、砷、铅元素，应使用有证标准物质或者按GB/T 602的规定制备，各元素含量均为10μg/mL
洗取液
硝酸、水的体积比为1：13-1：14之间。
清洗液
硝酸、水的体积比为1：9。
材料
500ml 取样盒
要有盖，使用冲洗液浸泡，去离子水清洗，直到器皿空白每种杂质含量均低于1ng/mL，烘干并密封。
1000ml 试剂瓶
使用冲洗液浸泡，去离子水清洗，直到器皿空白每种杂质含量均低于1ng/mL，烘干并密封。
200ml 一次性注射器
使用冲洗液浸泡，去离子水清洗，直到器皿空白每种杂质含量均低于1ng/mL，烘干并密封。
100mL容量瓶
使用冲洗液浸泡，去离子水清洗，直到器皿空白每种杂质含量均低于0.01ng/mL，烘干并密封。
（材质均为聚四氣乙烯(PTFE)材料或全氟烷氧基树脂(PFA)等不被酸腐蚀并能清洗的聚合物材料制成。）
[bookmark: _Toc180335577]仪器设备
空气离子检测仪
激光尘埃粒子计数器，粒子浓度示值误差±30%，粒子分布误差±30%。
ICP-MS
带动态反应池的电感耦合等离子体质谱仪，质量分辨率低于0.8 amu。
电子天平
分度值为0.01g。
分析天平
分度值0.001g。
微量移液器
1000 μL。
[bookmark: _Toc180335581]试验步骤
[bookmark: _Toc12344]取样
取样要求
a) 需对取样间做洁净处理，并静置4h以上，进入前需测量空气尘埃离子是否合格。
b) 取样人员≤2人且需穿戴洁净服、洁净鞋（洁净鞋套），佩戴3M口罩，过程避免来回走动，中途严禁下口罩。
[bookmark: _Toc8422]取样摘要
a) 将取样坩埚移至取样间。
b) 使用已处理好的1000ml 试剂瓶，按照硝酸、水的体积比为1：19配制好洗取液500ml或500g待用。
c) 佩戴无尘手套，取出已处理好的200ml注射器，抽取已配制好的洗取液，抽取50ml或50g（精确至0.01g）至取样盒，盖好瓶盖做好标记，作为空白样。
d) 佩戴取样手套轻轻打开坩埚外膜袋，拿掉封口膜。
e) 更换取样手套后，使用1000ml 试剂瓶取洗取液300ml/埚，沿距坩埚上沿20mm处开始均匀淋洗，（试剂瓶不得与坩埚内涂层接触），冲淋完后，待液体流入埚底，再用针筒抽取埚底处浸取液沿坩埚上沿（首次冲淋位置）一圈均匀冲淋，待液体流入埚底后取样，作为待测样品。
f) 每口埚需取样2个，保持80-100ml或80-100g（精确至0.01g），取样后立即盖好盖子，做好标识。
g) 整个取样过程需在3min内完成。
h) 坩埚取样完成后，清理干净残留样液后按照原样封装后，标识返洗，整理现场，完成取样工作。
[bookmark: _Toc27054]样品送检
完成取样后，送样至万级洁净检测室。
样品测定
仪器设备准备工作
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。在测试前电感耦合等离子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。
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
a) 在一组100 mL PFA容量瓶中加入混合标准溶液，其介质和酸度与分析试液一致，以水稀释至刻度摇匀。以不加标准溶液的试样作为空白溶液，待测元素含量应在所作工作曲线范围之内，系列标准溶液的数量由精度要求决定，至少取6个点。各元素工作曲线相关系数应优于0.999，否则需重新配制系列标准溶液。
b) 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。
c) 测定过程中，工作曲线浓度范围可根据各仪器的状况及所测样品的等级不同酌情改变。
测定
在电感耦合等离子体质谱仪上，按下表推荐的质量数，分别对空白试和样品溶液进行测试。仪器根据标准曲线，自动计算出空白试验和样品溶液中各待测元素的质量浓度（ng/g）。
	元素
	a    同位素质量数
	b    元素
	c    同位素质量数

	d    钠
	e    23
	f    铁
	g    56

	h    镁
	i    24
	j    钴
	k    59

	l    铝
	m    27
	n    镍
	o    60

	p    钾
	q    39
	r    铜
	s    63

	t    钙
	u    40/44
	v    锌
	w    64/66

	x    钾
	y    39
	z    铬
	aa    52

	ab    锰
	ac    55
	ad    
	ae    


注：不同仪器可根据仪器推荐质量数进行选取，并确认不受同位素干扰。
试验数据处理
当酸洗取液以质量计算时,坩埚内表面金属含量及样品中各元素的含量（ng/m2）按照公式（1）分别进行计算。

          …………………………(1)
式 中 ：
W  —坩埚内表面待测元素的浓度，单位为钠克每平方米（ng/m2）；
Cx —浸取溶液中目标元素体积浓度，单位为纳克每克（ng/g）；
C0 —空白试验中目标元素体积浓度，单位为纳克每克（ng/g）；
M  —浸取液的质量，单位为克（g）；
S  —坩埚内表面浸取面积，单位为平方米（m2）。
当酸洗取液以体积计算时,坩埚内表面金属含量及样品中各元素的含量（ug/m2）按照公式（2）分别进行计算。

[bookmark: OLE_LINK26][bookmark: OLE_LINK27][bookmark: OLE_LINK53]            …………………………(2)
式 中 ：
W  —坩埚内表面待测元素的浓度，单位为微克每平方米（ug/m2）；
Cx —浸取溶液中目标元素体积浓度，单位为微克每升（ug/L）；
C0 —空白试验中目标元素体积浓度，单位为微克每升（ug/L）；
V  —浸取液的体积，单位为升（L）；
S  —坩埚内表面浸取面积，单位为平方米（m2）。
结果表示
取平行测定结果的算术平均值为测定结果，结果保留小数点后一位。
精密度
两次独立测试结果的相对标准偏差应不大于5%（具体要根据数据测算）。
试验报告
试验报告应包含以下内容：
a) 样品信息；
b) 本文件编号；
c) 测试环境；
d) 仪器型号；
e) 分析结果及其表示；
f) 测试日期、测试者、审核者；
g) 其他。
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