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采用高质量分辨率辉光放电质谱仪                            测定高纯锑中痕量元素的含量
1、 任务来源及计划要求

 1. 任务来源

高纯锑主要用于锑化镓、锑化铟等化合物半导体材料，是制作各种半导体光电器件的基础材料之一，在国民经济的各个部门和领域中发挥着重要作用。制定与我国国防科技工业科学技术发展水平相适应的高纯材料标准，对于促进半导体光电技术的进步和发展，提高我国国防科技工业水平，具有重大意义。

根据国家标委会下达的计划编号为2009-0226T～0229T-YS、2009-0268T-YS的任务，高纯锑的分析方法标准要求在2009～2010年完成。

2．起草单位概况

峨嵋半导体材料厂专业从事多晶硅、单晶硅和高纯金属等半导体材料生产技术研究和生产，目前已发展成为在中国半导体材料行业集生产、科研、试制于一体的国有大型科技型企业，是国内重要的硅材料和高纯金属供应商之一，年产硅材料700吨、高纯金属65吨。研究所是国家242所重点科研院所之一，科研创新成果丰硕，历年来共承担完成国家级和省部级重点科研课题近300项，其中有75项成果获得省级以上科技进步奖，在中国半导体材料行业具有重要影响。

峨嵋半导体材料厂从事化合物半导体用高纯元素的研制已有四十多年的历史，生产科研试制体系完善，目前已完成近二十种元素材料和几十种化合物材料的生产工艺研究，形成多条产品生产线，工艺技术先进，技术基础优势明显，产品质量水平国内领先，为推动我国化合物半导体的应用研究和发展作出了贡献。厂、所高纯锑的工艺研究和生产试制始于上世纪70年代初，经过多年的研究发展，高纯锑生产规模也逐年扩大，产品纯度从5N不断提高7N，现有高纯锑生产线工艺先进，技术成熟，产品质量稳定，可以满足锑化镓、锑化铟等先进化合物半导体材料和器件制备的需要，多年来为国内的有关科研院所提供过大量的优质高纯度材料。峨嵋半导体材料厂检测设备齐全，拥有原子发射光谱仪、等离子发射光谱仪、原子吸收光谱仪、紫外分光光度仪、极谱仪、气相色谱仪、等离子质谱仪、辉光放电质谱仪等多种痕量分析仪器，产品分析检测体系完善，具备完成多种高纯元素材料分析检测的能力，并多次主持和参与国家及行业有关标准的制定和修订。

3．主要工作过程和工作内容

2009年，在中国有色金属标准委员会、半导体材料分会组织下，成立了以峨嵋半导体材料厂为主的标准起草小组。在厂主管领导的关心支持下，编制小组随即开展了有关资料、信息收集和调研工作。编制小组据此确立了本标准制定的基本思路，即立足我国的具体实际，以有色金属行业标准YS/T 35.1~35.4-1992为基础，参阅部分国内外辉光放电质谱相关方法标准，作为确定新标准技术要素和指标的依据。
标准编制小组经过认真调查、分析国内外高纯锑生产技术及分析检测手段，走访了国内高纯锑的主要用户，在综合研究、分析、整理数据的基础上，对技术要素、性能指标、试验方法等进行了确立，于2010年3月底完成该标准讨论稿。
二、标准的制定原则与标准的主要内容

1. 本标准制定所遵循的原则

“高纯锑”国家行业标准包括两方面内容；一方面新标准应力求达到较先进的标准水平，满足和保证行业应用的技术发展要求，同时也应结合我国材料工业技术发展水平的具体实际，正确兼顾好彼此之间的关系，追求技术的先进性、经济的合理性和实用性的统一。
本标准在制定中主要遵循以下四大原则：

· 充分满足市场要求的原则；

· 科学性和技术先进的原则；

· 经济合理的原则； 

· 实用性的原则。

2. 标准制订的主要内容与论据

1）化学成分

本标准规定了高纯锑中镁、锌、镍、铜、银、镉、铁、硫、砷、金、锰、铅、铋、硅、硒的含量的测定方法。测定范围： 由于仪器的特殊性，可对杂质进行常量、微量及痕量测定，范围非常广。  
2）杂质检测方法确定

近些年来，世界高纯材料痕量分析技术的进步和发展也比较迅速，尤其是质谱分析技术已在许多分析领域中已经获得实际应用。而且由于辉光放电离子源样品处理简单，基体效应小,元素间的相对强度变化不大,即使在标准物质稀少的全新的应用领域,也能容易地得到准确的定量数据，个别杂质的最低检测限甚至可达到1～5×10-9%，因此本标准中主要杂质如镁、锌、镍、铜、银、镉、铁、硫、砷、金、锰、铅、铋、硅、硒等由辉光放电质谱仪来检测完成，其分析灵敏度完全可以满足杂质的检测要求。
三、调研和分析工作的情况

   目前我厂生产的高纯产品主要有Te、Cd、Sb等10余种，每一种产品的检测基本上需要1~4套检测工艺，需要配备大量的分析检测人员及分析室，检测工艺繁杂，试剂需求广泛。而且我们目前使用的检测设备主要是Q-24中型石英发射光谱仪、JP-2、UV2100等，均已处于老化阶段，并且样品处理复杂，极易产生杂质的沾污或损失，导致检测结果误差较大。发射光谱仪所使用的感光板现只剩天津一家生产，质量不稳定，且存放时间不能过长。

因此，为了突破现有检测方法的局限，我厂新购买了辉光质谱仪，希望改变现状，以提高检测水平。
目前，辉光放电质谱仪已于2009年4月7日顺利通过调试验收，能够正常检测样品。通过工作人员的努力，现已建立高纯金属Sb质谱检测方法，探索出了其最佳检测条件。

四、主要技术参数说明

1. GD-MS仪器参数优化结果

按照常规方法选择辉光放电质谱仪（GD-MS）的仪器测定条件，最终确定的仪器条件见表1。

表1  Element GD-MS 测定参数

	辉光放电质谱仪离子体源参数

	HV：1400V

载气流量：444/min

温度：0℃

电流：30mA

	


2.  同位素质量数的选择

在GD-MS测定中，按照被测同位素无干扰、丰度高的原则，选择了高纯锑中15个被测杂质元素，列于表2中。

表2  测定同位素的选择

	元素
	Mg
	Zn
	Ni
	Cu
	Ag
	Bi
	Fe
	Mn
	S
	As
	Cd
	Pb
	Au
	Si
	Se

	质量数
	24
	64
	60
	63
	109
	209
	56
	55
	32
	75
	114
	208
	197
	28
	82


3.  样品的制定

称取20g左右锑样品制成圆饼状，要求表面平整光滑，采用GD-MS按照设定的仪器条件检测Mg、Zn、Ni、Cu、Ag、Cd、Fe、S、As、Au、 Mn、Pb、Bi、Si、Se十五种杂质。
五、与国外同类标准水平的对比分析

从标准调研情况看，由于产业规模小，许多国家都没有制定相应的行业标准和国家标准，几乎都是企业标准。各产品标准中分析杂质的种类、数量也有较大的差异，检测方法也有区别，通常是多种分析手段组合运用。而本标准是可以一次性完成客户所需求的所有杂质（除仪器限制有些杂质测定不准外）。该标准将是我国目前较为先进的高纯锑分析标准，能满足我国半导体光电技术发展的客观要求，采用辉光放电质谱仪检测高纯锑中的杂质含量，既代表了我国高纯金属工业技术发展的先进性水平，又兼顾我国现阶段的具体实际。本标准实施后，将有助于进一步提高我国高纯锑产品的检测水平，保障行业需求，也有利于将我国的高纯锑产品推向国外市场，提高企业的经济效益。

六、与现行法规、标准的关系
本标准不违反国家现行的有关法律 、法规的规定，本标准施行后，可替代现行的高纯锑的分析方法标准YS/T35.1~35.4－1992。

七、其他要说明的事项

   由于辉光放电质谱仪使用年数和使用的情况不同，仪器本身的硬件参数设定不一致，加之为达到仪器的分析灵敏度仪器调试的参数不同，因此样品的检测结果会有差异。
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