《酸提取-原子吸收光谱法测定多晶硅表面金属污染物》

国家标准试验验证报告

酸提取-原子吸收光谱法测定多晶硅表面金属污染物标准等同采用SEMI MF1724-1104标准，对该标准的可靠性进行了验证，具体验证方法及结果如下：

1 试剂：

1.1水—所用的水应为ASTM 指南 D 5127中描述的E-1型水。
1.2 硝酸（HNO3）：65%，MOS级。

1.3 氢氟酸（HF）： 48%，MOS级。
1.4 过氧化氢（H2O2）：30%，MOS级。

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

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

1.7 钠标准贮存溶液（1000µg/mL）：GBW(E)080127。

1.7.1钠标准溶液（1µg/mL）：用1000µg/mL元素的标准溶液逐级稀释而成。
1.8铝标准贮存溶液（100µg/mL）：GBW(E)080219。

1.8.1铝标准溶液（1µg/mL）：用1000µg/mL元素的标准溶液逐级稀释而成。
1.9铁标准贮存溶液（1000µg/mL）：GBW08616。

1.9.1铁标准溶液（1µg/mL）：用1000µg/mL元素的标准溶液逐级稀释而成。
1.10铬标准贮存溶液（1000µg/mL）：GBW08614。

1.10.1铬标准溶液（1µg/mL）：用1000µg/mL元素的标准溶液逐级稀释而成。
1.11镍标准贮存溶液（1000µg/mL）：GBW08618。

1.11.1镍标准溶液（1µg/mL）：用1000µg/mL元素的标准溶液逐级稀释而成。
1.12锌标准贮存溶液（1000µg/mL）：GBW08620。

1.12.1锌标准溶液（1µg/mL）：用1000µg/mL元素的标准溶液逐级稀释而成。
1.13工作曲线的制备：移取钠（1.7.1）、铝（1.8.1）、铁（1.9.1）、铬（1.10.1）、镍（1.11.1）、锌（1.12.1）标准溶液0.00mL、0.050mL、0.10mL、0.30mL、0.50mL分别于一组100mL的容量瓶中，加入20mL 5%的 HNO3，用去离子水稀释至刻度，混匀，配制成0µg/L、0.50 µg/L、1.0µg/L、3.0µg/L和5.0µg/L标准系列溶液。摇匀。使用石墨炉，以试剂空白为空白，分别在波长589.0nm、309.3nm、248.3nm、357.9nm、232.0nm、213.9nm处测定钠、铝、铁、铬、镍、锌的吸光度，然后以浓度为横坐标、吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

2仪器：

实验所用仪器是由美国PE公司生产的PE3030B原子吸收分光光度计，HGA-600型电热原子化器，各元素测定时的工作条件见表1； HGA-600型电热原子化器工作条件见表2。

表2 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


表2 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。


3实验步骤

3.1 试样制备
3.1.1 按实验方法中试样制备要求制备试样。

3.2 操作步骤

3.2.1试验用器皿清洗

按实验方法中9.1条款清洗试验用器皿。

3.3 多晶硅块表面金属杂质提取

3.3.1 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。

3.3.2 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。

3.3.3 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。

3.3.4 随同试样做两个空白。

3.3.5 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。
3.3.6 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）。
4 标准加入回收试验

4.1 按表3称取试料和加入标准量，称样量精确至0.0001g。

表3 各元素在不同加标量下的回收率

	序号
	称样量（g）
	元素
	加标量（ng）
	测得量（ng）
	回收率（%）

	1
	51.6221
	Na
	10.0
	10.5
	105

	
	
	Al
	10.0
	9.6
	96

	
	
	Fe
	10.0
	9.5
	95

	
	
	Ni
	10.0
	10.7
	107

	
	
	Cr
	10.0
	9.7.
	97

	
	
	Zn
	10.0
	10.3
	103

	2
	48.5582
	Na
	20.0
	20.0
	100

	
	
	Al
	20.0
	20.6
	103

	
	
	Fe
	20.0
	21.0
	105

	
	
	Ni
	20.0
	19.2
	96

	
	
	Cr
	20.0
	21.2
	106

	
	
	Zn
	20.0
	19.6
	98


5、的精密度试验数据统计

5.1按照样品试验步骤做十个样品的平行测定，称样量及试验结果见表4。

表4精密度试验数据统计

	
	序号
	称样量（g）
	Na
	Al
	Fe
	Ni
	Cr
	Zn

	试

验

数

据
	1
	47.7765
	0.24
	0.30
	0.31
	0.22
	0.12
	0.42

	
	2
	52.5256
	0.27
	0.32
	0.34
	0.23
	0.10
	0.43

	
	3
	51.6625
	0.25
	0.29
	0.35
	0.25
	0.13
	0.38

	
	4
	48.9978
	0.26
	0.32
	0.31
	0.21
	0.10
	0.41

	
	5
	54.5535
	0.25
	0.33
	0.30
	0.20
	0.11
	0.39

	
	6
	52.2222
	0.28
	0.28
	0.32
	0.25
	0.12
	0.43

	
	7
	54.5007
	0.28
	0.31
	0.32
	0.23
	0.10
	0.42

	
	8
	49.08959
	0.25
	0.32
	0.30
	0.24
	0.12
	0.38

	
	9
	48.6046
	0.24
	0.29
	0.31
	0.25
	0.11
	0.38

	
	10
	51.1195
	0.28
	0.32
	0.34
	0.20
	0.14
	0.39

	平均值(ng/g)
	0.26
	0.31
	0.32
	0.23
	0.12
	0.40

	标准偏差(ng/g)
	0.02
	0.02
	0.02
	0.02
	0.01
	0.02


5、的精密度试验数据统计

该方法单一实验室Na、Al、Fe、Ni Cr、Zn的测量精密度分别为8%(R1S)、7%(R1S)、7%(R1S)、

9%(R1S) 、9%(R1S)、5%(R1S)。
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