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前      言
本标准按GB/T1.1-2009的规定编写。

本标准由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC243）归口。
本标准负责起草单位：东方电气集团峨嵋半导体材料研究所、南京中锗科技股份有限公司、广东先导稀材股份有限公司
本标准主要起草人：

高纯三氧化二镓杂质含量的测定
电感耦合等离子体质谱法
范围

本方法规定了6N高纯三氧化二镓中杂质元素的测定方法。

本标准适用于高纯三氧化二镓中钠、镁、钙、钛、钒、铬、锰、铁、镍、钴、铜、锌、锡、铅、铟含量的测定。
测定范围：各元素测定范围见表1。

表1 各元素测定范围
	元素
	×10-4,测定范围(w/%)

	Na
	0.01~0.40

	Mg
	0.01 ~0.40 

	Ca
	0.01 ~0.40 

	Cr
	0.01 ~0.40 

	Mn
	0.01 ~0.40 

	Fe
	0.01 ~0.40 

	Co
	0.01 ~0.40 

	Ni
	0.01 ~0.40 

	Cu
	0.01 ~0.40 

	Zn
	0.01 ~0.40 

	Sn
	0.01 ~0.40 

	In
	0.01 ~0.40 

	Pb
	0.01 ~0.40 

	Ti
	0.01 ~0.40 

	V
	0.01 ~0.40 


方法原理

试料经混酸溶解，制备成待测溶液后用电感耦合等离子体质谱仪进行测定，获得待测元素质量数信号。以杂质元素质量数的信号强度为纵坐标，杂质元素浓度为横坐标绘制标准加入法工作曲线，进而计算测得样品中待测元素的质量分数。

试剂和材料

除非另有说明，在分析中所使用的水均为去离子水，电阻率≥18.0MΩ.cm-1。  

3.1  硝酸， Optima级（总杂质含量≤1ng/mL）。
3.2  盐酸，超纯盐酸（总杂质含量≤10ng/mL）。

3.3  标准贮存液：

3.3.1 多元素混合标准：由含待测元素钠、镁、钙、铬、锰、铁、镍、钴、铜、锌、铅、铟组成的混合标准液，浓度1000ug/mL。

3.3.2 Ti标准溶液(1000μg/mL)由国家标准物质研究中心提供，体积分数为2%HNO3介质。
3.3.3 V标准溶液(1000μg/mL)由国家标准物质研究中心提供，体积分数为2%HNO3介质。
3.3.4 Sn标准溶液(1000μg/mL)由国家标准物质研究中心提供，体积分数为2%HNO3介质。

3.4 混合标准液 ：分别移取0.01mL的混合标准液（3.3.1）、Ti标准溶液(3.3.2)、V标准溶液
（3.3.3）、Sn标准溶液（3.3.4）于100mL的容量瓶，稀释至刻度，此时混合标准液含各待测杂质元素的浓度为0.1ug/mL。
仪器

4.1电感耦合等离子体质谱仪（安捷伦公司生产的7500cs）：质量分辨率优于（0.8±0.1）amu。

4.2推荐采用表2所列测量元素的同位素质量数

表2同位素质量数的选定

	元素
	测定同位素的质量数
	元素
	测定同位素的质量数

	钠

镁

钙

铬

锰

铅

钛

钒
	23

24

44

52

55

208

47

51
	铁

钴

镍

铜

锌

锡

铟
	56

59

58

63

64

118

115




分析步骤
5.1 试料

    称取0.1g试料（精确至0.1mg）于50mL烧杯中。
5.2 测定次数

平行进行两次测定，取其平均值。

5.3 样品的消解 

将试料（5.1）于干燥的坩埚中，依次加入1.0mL去离子水，1.0mL硝酸（3.1），1.0mL盐酸（3.2）混匀后置于110℃的电热板上加热消解，待反应完全以后取下坩埚冷却，将溶液转移至50mL的容量瓶，用水定容至50mL，混匀待测。

5.4 工作曲线的绘制

5.4.1按（5.3）步骤称取高纯三氧化二镓样品制备成校准溶液，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该校准液对应编号为S1。

5.4.2完成检测的S1校准溶液中加入25uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL.在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，对应的校准溶液编号为S2。

5.4.3完成检测的S2校准溶液中加入25uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL.在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，对应的校准溶液编号为S3。

5.4.4完成检测的S3校准溶液中加入50uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL.在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，对应的校准溶液编号为S4。

5.4.5完成检测的S4校准溶液中加入100uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL.在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，对应的校准溶液编号为S5。

5.4.6完成检测的S4校准溶液中加入100uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL.在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，对应的校准溶液编号为S6。按照表3填写记录。

表3：标准曲线配制记录表

	编号
	加入标准溶液
	加入水补足
	校准溶液编号
	浓度

	
	0uL
	50mL
	S1
	0ng/mL

	S1
	25uL
	50mL
	S2
	0.05ng/mL

	S2
	25uL
	50mL
	S3
	0.10ng/mL

	S3
	50uL
	50mL
	S4
	0.20ng/mL

	S4
	100uL
	50mL
	S5
	0.40ng/mL

	S5
	200uL
	50mL
	S6
	0.8ng/mL


5.4.7以S1，S2,S3,S4,S5校准溶液对应的信号强度为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准加入法校准曲线，要求相关系数r＞0.999。使用该校准曲线对样品溶液进行检测标定，按样品实际质量和溶液实际重量带入仪器软件计算后，得到样品被测杂质元素固体含量。

5.5空白溶液的配制

在坩埚中依次加入1.0mL去离子水，1.0mL硝酸（3.1），1.0mL盐酸（3.2）混匀后置于110℃的电热板上与样品溶液同步加热消解，待消解完全以后取下坩埚冷却，将溶液转移至50mL的容量瓶，用水定容至50mL，混匀待测。

5.6空白标准曲线的绘制

5.6.1按（5.5）步骤制备成空白校准液，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该空白校准液对应编号为blank1。

5.6.2完成检测的blank1空白校准液中加入25uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该空白校准液对应编号为blank2。

5.6.3完成检测的blank2空白校准液中加入25uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该空白校准液对应编号为blank3。

5.6.4完成检测的blank3空白校准液中加入50uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该空白校准液对应编号为blank4。

5.6.5完成检测的blank4空白校准液中加入100uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该空白校准液对应编号为blank5。

5.6.6完成检测的blank5空白校准液中加入200uL标准溶液（3.4），用水定容至50mL，在电感耦合等离子体质谱仪上按照标准加入法设置进行信号采集，该空白校准液对应编号为blank6。按表4填写记录。

表4空白标准曲线溶液配制记录

	编号
	加入标准溶液
	加入水补足
	校准溶液编号
	浓度约

	
	0uL
	50mL
	blank1
	0ng/mL

	blank1
	25uL
	50mL
	blank2
	0.05ng/mL

	blank2
	25uL
	50mL
	blank3
	0.10ng/mL

	blank3
	50uL
	50mL
	blank4
	0.20ng/mL

	blank4
	100uL
	50mL
	blank5
	0.40ng/mL

	blank5
	200uL
	50mL
	blank6
	0.80ng/mL


5.6.7以blank1，blank2，blank3，blank4，blank5，blank6，空白校准溶液对应的信号强度为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准加入法校准曲线，要求相关系数r＞0.999。使用该校准曲线对空白溶液进行检测标定，得到空白中被测杂质元素固体含量。
  分析结果的计算

按式（1）计算被测元素的质量分数，结果以%表示：
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          式（1）
式中：

ρ1—自工作曲线上查得空白试料溶液的各杂质元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
ρ2—自工作曲线上查得试料中各杂质元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；

V—试料溶液的体积，单位为毫升（mL）。
m0—试料的质量，单位为克（g）。

精密度

7.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表5据采用线性内插法求得。
表5 重复性限

	元素
	质量分数
w/ ×10-4%
	重复性限
r/×10-4 %
	元素
	质量分数 

w/× 10-4%
	重复性限
r/×10-4 %

	钠
	0.01~0.05
	0.02
	铅
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	镁
	0.01~0.05
	0.02
	钛
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	钙
	0.01~0.05
	0.02
	锡
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	铬
	0.01~0.05
	0.02
	铁
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	锰
	0.01~0.05
	0.02
	钴
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	镍
	0.01~0.05
	0.02
	铟
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	铜
	0.01~0.05
	0.02
	钒
	0.01~0.05
	0.02

	
	0.05~0.10
	0.03
	
	0.05~0.10
	0.03

	
	0.10~0.40
	0.05
	
	0.10~0.40
	0.05

	锌
	0.01~0.05
	0.03
	
	
	

	
	0.05~0.10
	0.04
	
	
	

	
	0.10~0.40
	0.06
	
	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


7.2 允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表6所列允许差。

表6允许差

	元素
	质量分数
w/ 10×-4%
	允许差
R/ 10×-4%
	元素
	质量分数 

w/ %
	允许差
R/ 10×-4%

	钠
	0.010~0.050
	0.010
	铅
	0.010~0.050
	0.010

	
	0.050~0.100
	0.050
	
	0.050~0.100
	0.020

	
	0.100~0.400
	0.080
	
	0.100~0.400
	0.030

	镁
	0.010~0.050
	0.010
	钛
	0.010~0.050
	0.020

	
	0.050~0.100
	0.020
	
	0.050~0.100
	0.050

	
	0.100~0.400
	0.050
	
	0.100~0.400
	0.080

	钙
	0.010~0.050
	0.050
	锡
	0.010~0.050
	0.010

	
	0.050~0.100
	0.080
	
	0.050~0.100
	0.020

	
	0.100~0.400
	0.060
	
	0.100~0.400
	0.050

	铬
	0.010~0.050
	0.010
	铁
	0.010~0.050
	0.020

	
	0.050~0.100
	0.020
	
	0.050~0.100
	0.030

	
	0.100~0.400
	0.050
	
	0.100~0.400
	0.080

	锰
	0.010~0.050
	0.010
	钴
	0.010~0.050
	0.050

	
	0.050~0.100
	0.020
	
	0.050~0.100
	0.030

	
	0.100~0.400
	0.030
	
	0.100~0.400
	0.060

	镍
	0.010~0.050
	0.020
	铟
	0.010~0.050
	0.030

	
	0.050~0.100
	0.030
	
	0.050~0.100
	0.050

	
	0.100~0.400
	0.050
	
	0.100~0.400
	0.060

	铜
	0.010~0.050
	0.020
	钒
	0.010~0.050
	0.030

	
	0.050~0.100
	0.030
	
	0.050~0.100
	0.020

	
	0.100~0.400
	0.050
	
	0.100~0.400
	0.050

	锌
	0.010~0.050
	0.010
	
	
	

	
	0.050~0.100
	0.030
	
	
	

	
	0.100~0.400
	0.050
	
	
	


质量保证和控制

每周用自制的控制标样（如有国家级或行业级标样时，应首先使用）校核一次本标准分析方法的有效性。当过程失控时，应找出原因，纠正错误，重新进行校核。 
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