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前    言

本标准技术内容等同采用SEMI MF 1724-1104 Test method for measuring surface metal contamination of polycrystalline silicon by acid extraction-atomic absorption spectroscopy 标准。与原标准相比，本标准对原标准格式进行了相应调整。

本标准的附录A为规范性附录。
本标准由全国半导体材料与设备标准委员会提出。

    本标准由中国有色金属工业标准计量质量研究所负责归口。

    本标准起草单位：信息产业部专用材料质量监督检验中心、中国电子科技集团公司第四十六研究所。

本标准主要起草人：褚连青、王奕、魏利洁。

酸提取-原子吸收光谱法测定

多晶硅表面金属污染物

1 范围

1.1本标准规定了用酸从多晶硅块表面提取金属杂质，并用石墨炉原子吸收定量检测多晶硅块表面上的痕量金属杂质分析方法。也可使用灵敏度相当的其它仪器如电感耦合等离子体/质谱仪。

1.2 该标准适用于碱金属、碱土金属和第一系列过渡元素如钠、钾、钙、铁、铬、镍、铜、锌以及其它元素如铝的检测。

1.3 本标准适用于各种棒、块、粒、片形多晶或单晶硅表面金属污染物的检测。由于块、片或粒形状不规则，面积很难准确测定，根据样品重量计算结果。使用的样品重量为50g~300g，检测限为0.01 ng/g。

1.4 酸的强度、组成、温度和浸提时间决定着表面腐蚀深度和表面污染物的提取效率。在这个试验方法中腐蚀掉的样品重量小于样品重量的1%。

1.5 本标准适用于重量为25 g ~5000 g的样品的测定，为达到仲裁的目的，该试验方法规定样品重量为300 g。

2引用标准

下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。
2.1 SEMI标准
SEMI MF1724-1104—酸提取-原子吸收光谱法测定多晶硅表面金属污染物

SEMI C28—氢氟酸的详细说明和指导

SEMI C30— 过氧化氢的详细说明和指导

SEMI C35— 硝酸的详细说明和指导

SEMI M16— 多晶硅的详细说明

2.2 ASTM标准

D5127—电子和半导体工业中用超纯水指南

E122— 样品尺寸的选择技术以评估批样质量测量或工艺

2.3 联邦标准

209E—洁净室与洁净区的空气颗粒洁净等级

2.4 ISO标准

ISO14644—洁净室和相应的受控环境—第一部分：空气中的悬浮粒子的分类

2.5 JEITA标准

JEITA EM-3601—高纯多晶硅的标准说明

3术语和定义
3.1 缩写词

3.1.1 GFAAS—石墨炉原子吸收光谱仪。

3.1.2 PTFE—聚四氟乙烯。

3.2 定义

3.2.1 酸空白—一个所使用的酸的样品，用于监控背景光谱及操作过程中使用的浸提酸的痕量金属沾污。

3.2.2 浸提空白—不加入被分析元素，经过浸提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、浸提瓶的清洁度、交叉沾污和环境纯度。

3.2.3  控制标准样品—制备的已知浓度的被分析元素的样品，以对仪器和浸提过程校准检查。

3.2.4  浸提—在一定温度条件下将多晶硅块浸入酸混合物中，直到表面金属污染物溶解在溶液中。

3.2.5 聚四氟乙烯—一种耐氢氟酸材料，用于制作样品瓶、盖和夹子。

3.2.6 标准溶液—制备的已知浓度的被分析物样品，典型的浓度为5µg/L、10µg/L和20µg/L，为石墨炉原子吸收提供校准标准和吸收值。

4 方法原理

试样用硝酸、氢氟酸、过氧化氢和水的混合物（1:1:1:50）浸提，在硝酸介质中，使用石墨炉，在原子吸收光谱仪相应的波长处测量元素的吸光度。

5 干扰因素

5.1 在该试验方法中通常存在吸收光谱的干扰包括吸收峰重叠、吸收峰非线性、基体效应、背景噪声、元素间的干扰、交叉沾污和仪器漂移。

5.2 来自取样及操作过程中试剂纯度、设备的清洁度、室内的清洁度和操作技术造成的沾污的影响必须严格考虑。该标准描述了一系列空白和控制标准，以监控和量化这些干扰。

5.3 该试验方法要求样品尺寸具有一批样品的代表性，由于表面污染物不能均匀分布在表面，选择的样品尺寸和量必须能代表一批样品，如果样品尺寸相当小，样品可能不能代表该批样品，导致平行样品偏差过大。

6 试剂

6.1 水—所用的水应为ASTM 指南 D 5127中描述的E-1型或更好的水。
6.2 硝酸（HNO3）— 65%，相当于SEMI C35中的2级。

6.3 氢氟酸（HF）— 48%，相当于SEMI C28中的2级。
6.4 过氧化氢（H2O2）—30%，相当于SEMI C30中的2级。

6.5 酸清洗混合物— （1:1:1:25）HNO3 :HF: H2O2: H2O。

6.6 酸腐蚀混合物— （1:1:1:50）HNO3 :HF: H2O2: H2O。

7仪器

7.1 GFAAS仪器— 石墨炉原子吸收光谱仪，对于亚µg/ L量级元素的分析具有很强的解决能力。具有选择取样功能的自动进样器和仪器组成一整体，用微机数据处理系统计算峰吸收值、提供仪器校准曲线和样品分析结果。

7.2 空气环境—用于样品采集、酸浸提和GFAAS分析的区域必须封闭在洁净室内，洁净室最小标准为ISO14644-1中定义的6级。 

7.3 洁净室服装—分析者必须着洁净室服装包括帽子、面具、靴子和手套。

7.4 排酸通风橱—装备排酸通风橱以提供清洁空气环境（最小ISO 6级，注1），并配备一个用于进行酸浸提和浸提浓缩步骤的电热板。

7.5 样品瓶和夹子—样品瓶（体积为500 mL）、盖和夹子由聚四氟乙烯（PTFE）或类似不被氢氟酸腐蚀并能被清洗的聚合物材料制成，避免沾污影响。

7.6 分析天平—天平能称重300g，精度为0.01 g。

8 试样制备
8.1 该试验方法规定了多晶硅批料的取样方法，一般从一批样品中选出一袋5kg样用于取样，将其放在清洁室内以备取样，并且假设分析出的表面金属含量代表该批样品。如果必须在当地取样，而不是在分析实验室，将样品封在双层袋中并送到实验室。取样过程中的沾污必须严格考虑并且必须避免。

8.2 为保证分析一致性及实验室间分析数值对比，对于块状样品选择一个标准重量和体积，为达到仲裁的目的，要求取六块样品，每块尺寸约为3cm×3cm×3cm，重量约为50g，样品总重量约为300 g，六块样品中最起码三块应该有外表面，外表面即多晶硅棒的表皮。

8.3 控制标准样品：向清洁的多晶硅块样品中加入10mL10µg/L校准标准制备两个10 µg/L控制标准样品，随同待测样品浸提这些标准样品。
9 操作步骤

9.1 试验用器皿清洗

分析前清洗瓶子、盖和夹子。当使用新瓶子、当发现空白值被沾污、当进行仲裁分析时进行追加清洗和空白分析。按下列程序准备清洁的瓶子和盖子：

9.1.1 用去离子水淋洗三次。

9.1.2 将500mL酸清洗混合物装入瓶子（盖上盖子，不要拧紧），在100℃电热板上加热6h；用酸清洗混合物重新装满瓶子，不盖盖子，在100℃电热板上加热6h。

9.1.3 用去离子水淋洗瓶子和盖子三次。

9.1.4 将250mL酸腐蚀混合物装入瓶子，不盖盖子，在130℃~150℃的电热板上加热至干，约需10h。

9.1.5 加入2mL 5% HNO3 和8 mL 去离子水溶解残留物，用石墨炉原子吸收分析。

9.1.6 如果石墨炉原子吸收分析表明样品瓶中存在沾污，重复整个步骤。

9.1.7 将瓶子和盖子淋洗三次。

9.1.8 用酸清洗混合物装满瓶子并在100℃电热板上加热6h。

9.2 多晶硅块表面金属杂质提取

9.2.1 在实验室中按照标准清洁室操作规程打开双层袋，将样品块转到一个清洁的、编号的PTFE瓶中并称重，重量精确至小数点后第二位，向每个瓶中加入250 mL酸腐蚀混合物没过样品块，并用PTFE盖子密封。

9.2.2 将密封瓶放在通风橱中的电热板上并在70℃左右加热60min，取下瓶子并冷却，然后用PTFE夹子取出每块样品，用去离子水淋洗表面，淋洗液收集至瓶中。将腐蚀剂倒入一个敞口瓶中，并在110℃~150℃的电热板上加热至干。

注:可使用微波炉代替电热板以降低所需要的浸提至干燥的时间。
9.2.3 从电热板上取下瓶子，盖上盖子并冷却。加入2mL5% HNO3溶解干燥的腐蚀剂残渣，放置20分钟溶解所有的盐类，加入8mL 去离子水，盖上盖子，摇匀，溶液中应观察不到固体。该溶液用于金属污染物的检测。随同试样做两个空白。

9.2.4 使用石墨炉原子吸收光谱仪，于相应波长处与标准系列同时，以水调零测量试液的吸光度。所测吸光度减去试料空白溶液的吸光度，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 用1000µg/mL元素的标准溶液稀释成为1µg/mL标准（取0.1mL置于100 mL酸腐蚀混合物中），移取0 mL、0.5 mL、1 mL和2 mL 1µg/mL标准溶液于100 mL 容量瓶中，加入20mL 5% HNO3，用去离子水（DI）稀释至刻度，混匀，配制成0µg/ L、5 µg/ L、10µg/ L和20 µg/ L标准溶液。制备的标准的范围应接近于估计的待分析元素的浓度。

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吸光度，减去标准溶液系列中“零”浓度溶液的吸光度，以待测元素浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。
10 结果计算

10.1 按下式计算结果:

M=(I-B)×DF

式中：

M—待分析元素浓度，ng/g；

I—待分析元素仪器读数，ng/mL；

B—两个空白平均值的仪器读数，ng/mL；

DF—稀释因子，酸浸提最后体积除以多晶硅样品重量=10 mL÷样品重量（g）。
11 精密度和偏差

11.1 实验室内偏差

11.1.1 通过对浓度为2µg/L的每个测量元素的标准进行15次分析来确定所使用的GFAA仪器偏差，仪器读数乘以稀释因子10/300。这一套分析几个月重复一次，这一套分析的标准偏差代表由于仪器漂移、分析工作者技术和室内环境造成的偏差。

11.1.2 通过对被浸提的10µg/L控制标准样品进行分析来确定方法偏差，检验周期为一年以上。仪器读出的浓度值约为10µg/ L，这一组数值的标准偏差代表由于金属滞留效应、试剂纯度、仪器纯度、环境纯

度和分析工作者技术造成的偏差。
11.1.3 通过对多晶硅样品在超过一年期的分析来定样品分析偏差。这一组分析的标准偏差代表由于取样技术、在样品的取样和处理过程中的沾污和整个分析方法偏差造成的偏差。

11.1.4 这些研究中标准偏差归纳在表1中。

表1 在一年内一个偏差研究实验室得出的标准偏差（ng/g）值

	分析元素
	仪器偏差
	方法偏差
	样品分析偏差

	Na
	0.01
	0.08
	0.15

	Al
	<0.01
	0.10
	0.28

	Fe
	<0.01
	0.01
	0.13

	Cr
	<0.01
	0.05
	<0.01

	Ni
	<0.01
	0.03
	<0.01

	Zn
	<0.01
	0.08
	0.13


11.2 实验室间偏差：进行实验室间对比研究以检验分析多晶硅样品中ng/g以下量级的表面污染物的方法能力。每个实验室使用不同的多晶硅样品重量、酸混合物、和稀释因子，但所有的分析都在清洁室内进行并使用高纯试剂和校准控制。所有多晶硅样品由实验室A提供，所选择的抽检样品仅代表具有亚ng/g量级痕量表面污染物的多晶硅。没有提供加入污染物的样品；这个对比研究用于确定来自取样、不同分析程序和不同的实验室环境所造成的这些量级的偏差。实验室A采用该试验方法，而实验室B、C、D和E使用变化了的试验方法，并且这些实验室没有报导酸混合物和稀释因子。从封在双层聚乙烯袋中的多晶硅批样中取所需重量样品，并送到实验室用于分析。

11.2.1 实验室A和实验室B使用样品重量为300g，对五个多晶硅抽检样进行分析。对于实验室A检测限以表1中方法偏差的3σ为依据。

11.2.2 实验室C使用200g样品重量。对五个多晶硅抽检样进行分析。

11.2.3 实验室D使用200g样品重量。对七个多晶硅抽检样进行分析。

11.2.4 实验室E使用80g样品重量。对三个多晶硅抽检样进行分析。

11.2.5 在每种情况中，报告每个被分析元素的平均值和标准偏差，小于检测限的数值报成<“检测限”,并且不报告标准偏差。结果列于表2中。

表2 五个实验室对比研究的表面金属分析比较

	实验室
	
	Na

ng/g
	Al

ng/g
	Fe

ng/g
	Cr

ng/g
	Ni

ng/g
	Zn

ng/g

	实验室A
	平均值
	<0.24
	<0.30
	<0.30
	<0.15
	<0.09
	<0.24

	
	标准偏差
	
	
	
	
	
	

	实验室B
	平均值
	0.23
	0.27
	0.03
	<0.01
	<0.06
	0.09

	
	标准偏差
	0.03
	0.04
	0.02
	
	
	0.03

	实验室C
	平均值
	0.04
	0.02
	0.11
	0.02
	0.02
	0.04

	
	标准偏差
	0.01
	<0.01
	0.07
	<0.01
	0.01
	0.01

	实验室D
	平均值
	0.18
	
	0.12
	0.02
	0.02
	0.20

	
	标准偏差
	0.07
	
	0.07
	0.02
	0.02
	0.05

	实验室E
	平均值
	<0.20
	<0.25
	<0.10
	<0.13
	<0.20
	0.12

	
	标准偏差
	
	
	
	
	
	0.06


12 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表3所列允许差。

表3

	含量范围    %
	允许差    %

	1(10-9~6(10-9
	2(10-9

	6(10-9~2(10-8
	5(10-9

	2(10-8~8(10-8
	1(10-8

	8(10-8~2(10-7
	5(10-8

	2(10-7~8(10-7
	8(10-8


13 报告

13.1 报告应包括以下内容：

13.1.1 多晶硅批样标识；

13.1.2 日期；

13.1.3 仪器生产商、类型和仪器型号；

13.1.4 实验室位置和分析者；

13.1.5 分析元素数值，ng/g；

13.1.6 空白值，ng/g；

13.1.7 多晶硅样品重量，g；

13.1.8 确认校准标准可控。

附录A

（规范性附录）

 仪器工作条件

A1使用PE3030B原子吸收光谱仪工作条件

	元素
	波长
nm
	灯电流
mA
	光谱通带宽度
nm

	钠
	589.0
	8
	0.2

	铝
	309.3
	25
	0.7

	铁
	248.3
	20
	0.2

	铬
	357.9
	8
	0.7

	镍
	232.0
	25
	0.2

	锌
	213.9
	15
	0.7


A2 HGA-600型电热原子化器工作条件

	元素
	干燥阶段
	灰化阶段
	原子化阶段
	净化
	冷却

	
	温度
℃
	时间/s
	温度
℃
	时间/s
	温度
℃
	时间/s
	温度
℃
	时间/s
	温度
℃
	时间/s

	
	
	斜坡升温
	保持
	
	斜坡升温
	保持
	
	斜坡升温
	保持
	
	斜坡升温
	保持
	
	斜坡升温
	保持

	钠
铝
铁

铬

镍
锌
	110

110

110

110

110

110
	20

20

20

20

20

20
	10

10

10

10

10

10
	1000

1700

1400

1650
1400

700
	1

1

1

1

1

1
	5

5

5

5

5

5
	2000

2500

2400

2500
2500
1800
	1

1

1

1

1

1
	4

4

4

4

4

4
	2700

2700

2700

2700

2700

2700
	1

1

1

1

1

1
	3

3

3

3

3

3
	30

30

30

30

30

30
	1

1

1

1

1

1
	2

2

2

2

2

2

	备注：原子化阶段氩气流量为0mL/min，其它阶段氩气流量为300mL/min。
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