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我国单晶硅产品中元素含量分析测试进展

胡芳菲ꎬ刘丽媛ꎬ刘红ꎬ刘智鹏ꎬ赵景鑫ꎬ杨复光∗

(国标(北京)检验认证有限公司ꎬ北京　 １０１４０７)

摘要:单晶硅是光伏及半导体行业研究的热点材料ꎬ主要用于制作半导体元器件ꎮ 根据我国单晶硅产品中杂质元素的分

类及含量要求ꎬ综述了各类杂质元素含量的测定方法ꎬ主要有二次离子质谱法(ＳＩＭＳ)、傅里叶红外光谱法(ＦＴ￣ＩＲ)、辉光

放电质谱法(ＧＤＭＳ)、Ｘ 荧光光谱法(ＸＲＦ)、电感耦合等离子体质谱法(ＩＣＰ￣ＭＳ)、中子活化(ＮＡＡ)等ꎮ 分析了各方法的

适用范围、应用现状及优缺点ꎮ 由于固体标准物质和标准样品的缺乏ꎬ限制了 ＦＴ￣ＩＲ 及 ＧＤＭＳ 等方法的应用和发展ꎮ 随

着材料研发技术的进步ꎬ痕量元素分析用固体标准物质和标准样品的成功研制将助力分析检测技术的完善ꎬ能更好地满

足我国单晶硅及其他材料的分析检测需求ꎮ
关键词:单晶硅ꎻ产品ꎻ杂质元素ꎻ分析测试ꎻ进展
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师ꎬ主要研究方向为痕量元素分析ꎮ
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素含量分析测试进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１１):１０￣１６ꎮ

　 　 我国“双碳”战略倡导绿色、环保、低碳的生

活方式ꎬ提高能源效率、推广清洁能源成为实现

“双碳”目标的有效措施ꎮ 相比较煤、石油、天然

气等传统能源而言ꎬ太阳能是一种重要的可再生

清洁能源ꎬ近几十年来太阳能光伏产业发展迅速ꎮ
晶硅太阳能电池是发展最好的光伏电池产业ꎬ单
晶硅作为太阳能电池和电子集成电路的主要材

料ꎬ占据了光伏市场的 ８０％以上[１]ꎮ 单晶硅材料

一直都是光伏及半导体行业的研究热点[２]ꎬ主要

用于制作半导体元件ꎮ
国际半导体产业协会 ＳＥＭＩ 旗下 ＳＥＭＩ Ｓｉｌｉｃｏｎ

Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ Ｇｒｏｕｐ(ＳＭＧ)发布的半导体硅材料

行业的年终分析报告显示ꎬ受半导体需求的持续

疲软和库存调整ꎬ２０２３ 年全球硅晶圆出货量下降

１４􀆰 ３％ꎬ同期硅晶圆销售额下降 １０􀆰 ９％ꎮ 然而ꎬ
ＳＥＭＩ ＳＭＧ 预测随着人工智能(ＡＩ)、高性能计算

(ＨＰＣ)、５Ｇ、汽车和工业应用ꎬ将推动着半导体硅

材料需求量的增加ꎬ预计从 ２０２４ 年开始的反弹势

头预计将持续到 ２０２６ 年ꎬ届时半导体硅材料的出

货量将创下新的记录ꎮ
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图 １　 半导体硅材料出货量预测

Ｆｉｇ.１　 Ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｈｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒｅｃａｓｔ

随着光伏装机规模的持续增加和太阳能电池

效率的不断提高ꎬ光伏等相关行业对单晶硅片向

着低成本、大尺寸、薄片化、高品质的发展提出了

更高的要求[３￣５]ꎮ 单晶硅的质量决定着太阳能电

池效率的高低ꎬ直接制约下游终端领域的发展ꎮ
杂质的引入会造成单晶生长产生位错、缺陷ꎬ严重

时会导致变晶生长ꎬ进而影响单晶硅材料的性

能[６￣１０]ꎬ所以控制杂质元素含量ꎬ也是控制材料的

缺陷的重要途径ꎮ 准确测定单晶硅中的痕量元素

含量有助于推动光伏等相关产业的发展ꎮ
我国产品标准对单晶硅中杂质元素种类及含

量有各自的规定[１１￣１７]ꎬ如表 １ 所示ꎮ 杂质元素主

要有 ４ 类ꎬ第 １ 类是气体元素ꎬ如碳和氧等ꎻ第 ２
类是表面金属杂质ꎬ如钠、铝、钾、钙等ꎻ第 ３ 类是

体金属(铁)ꎻ第 ４ 类是硼、磷、砷、锑等单晶硅必

需的杂质元素ꎮ 根据单晶硅生产方法和导电类型

的不同ꎬ对碳和氧含量要求不同[１１ꎬ１２]ꎬ如直拉单

晶硅的间隙氧含量应≤１􀆰 １８×１０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎬ代
位碳含量应≤５×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻ区熔单晶硅的间

隙氧含量应≤１􀆰 ９６×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎬ代位碳含量

应≤３×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３[１１]ꎮ Ｐ 型硅单晶的间隙氧

含量应≤１􀆰 １ × １０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎬ代位碳含量应

≤１􀆰 ０×１０１７ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻＮ 型硅单晶的间隙氧含量

应≤１􀆰 ０× １０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎬ代位碳含量应≤５􀆰 ０ ×
１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３[１８]ꎮ 单晶硅表面金属杂质含量的限

值范围为 １􀆰 ０×１０１０ ~５􀆰 ０×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２[１３￣１５]ꎬ也有更

严格的限值为 １􀆰 ０×１０９ ~５􀆰 ０×１０９ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２[１６]ꎮ 单

晶硅中体金属(铁)含量的要求一般为 ５􀆰 ０×１０９

ａｔｏｍｓ / ｃｍ３[１６]和 ５􀆰 ０×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３[１３ꎬ１４ꎬ１７]ꎮ 单晶

硅产品标准中对硼、磷、砷的含量没有作要求ꎬ但
当这些元素作为非有意掺杂的杂质时ꎬ是有准确

检测其含量需求的ꎮ
表 １ 　 我国单晶硅产品标准对元素含量的要求

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

标准号 标准名称 元素及含量要求

ＧＢ / Ｔ １２９６２—２０１５[１１] 硅单晶
直拉单晶:ｗ(Ｏ)≤１􀆰 １８× １０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻｗ(Ｃ) ≤５×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻ区熔单晶:ｗ(Ｏ) ≤
１􀆰 ９６×１０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻｗ(Ｃ)≤３×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３

ＧＢ / Ｔ ２５０７６—２０１８[１２] 太阳能电池用硅单晶
Ｐ 型硅单晶:ｗ(Ｏ)≤１􀆰 １×１０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻｗ(Ｃ)≤１􀆰 ０×１０１７ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻＮ 型硅单晶:ｗ(Ｏ) ≤
１􀆰 ０×１０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻｗ(Ｃ)≤５􀆰 ０×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３

ＧＢ / Ｔ １２９６４—２０１８[１３] 硅单晶抛光片 ｗ(表金属(Ｎａ、Ｃａ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ))≤５×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻｗ(体金属(铁))≤５×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３

ＧＢ / Ｔ ２９５０６—２０１３[１４] ３００ ｍｍ 硅单晶抛光片
ｗ(表金属(Ｎａ、Ｃａ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｋ)) ≤５ × １０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻ ｗ(表金属(Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ)) ≤１ × １０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻ
ｗ(体金属(铁))≤５×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３

ＧＢ / Ｔ ２６０６９—２０２２[１５] 硅单晶退火片

ｗ(Ｃ)≤２􀆰 ５×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻ２２、３２、４５、６５、９０ ｎｍ:ｗ(表金属(Ｎａ、Ｃａ、Ｋ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｚｎ))≤１􀆰 ０×
１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻ１３０、１８０ ｎｍ:ｗ(表金属(Ａｌ)) ≤１􀆰 ０×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻｗ(表金属(Ｎａ、Ｃａ、Ｋ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ)) ≤
１􀆰 ３×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻｗ(表金属(Ｚｎ))≤１􀆰 ０×１０９ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２

ＧＢ / Ｔ ４１３２５—２０２２[１６] 集成电路用低密度晶体
原生凹坑硅单晶抛光片

２００ ｍｍ: ｗ(表金属(Ｎａ、Ｃａ、Ａｌ、Ｋ)) ≤５ × １０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻ ｗ(表金属(Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ)) ≤３ × １０１０

ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻｗ(体金属(铁))≤１×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻ３００ ｍｍ:ｗ(表金属(Ｎａ、Ｃａ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｋ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ))≤
１×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻｗ(体金属(铁))≤５×１０９ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３

ＧＢ / Ｔ ２９５０４—２０１３[１７] ３００ ｍｍ 硅单晶 ｗ(Ｏ)≤１􀆰 ０×１０１８ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻｗ(Ｃ)≤２×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻｗ(体金属(铁))≤５×１０１０ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３

　 　 根据单晶硅相关产品标准对杂质元素的含量

范围要求ꎬ传统的分析测试手段很难满足其测试

需求ꎮ 近年来随着先进仪器分析技术的快速发

展ꎬ痕量杂质元素的检测方法也得到了丰富和完

善ꎬ主要包括二次离子质谱法(ＳＩＭＳ)、傅里叶红

外光谱法(ＦＴ￣ＩＲ)、辉光放电质谱法(ＧＤＭＳ)、Ｘ
荧光光谱法(ＸＲＦ)、电感耦合等离子体质谱法

(ＩＣＰ￣ＭＳ)、中子活化(ＮＡＡ)等ꎮ 本文综述了目前

单晶硅中痕量杂质元素含量的测试方法ꎬ对其优

缺点进行了比较ꎬ并对分析方法进行了展望ꎮ

１　 分析方法

１􀆰 １ 　 碳和氧含量的测定

单晶硅中氧和碳含量的测定方法主要有

１１
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ＳＩＭＳ 法[１８]、红外吸收光谱法[１９￣２５]、惰性气体熔融

红外法[２６ꎬ２７]、激光诱导击穿光谱法(ＬＩＢＳ) [２８] 及

ＧＤＭＳ 法[２９]ꎮ ＳＩＭＳ 法[１８]测试单晶硅中氧和碳含

量的下限分别为 ５×１０１６、１×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ 红外

吸收光谱法有 ＦＴ￣ＩＲ 法[１９￣２１ꎬ２４]、以布鲁斯特角入

射 Ｐ 偏振辐射红外吸收光谱法[２２]、短基线红外吸

收光谱法[２３]、多次透射反射红外光谱法[２５] 等ꎮ
ＦＴ￣ＩＲ 法又可分为室温和低温两种方式ꎬ室温下ꎬ硅
中代位碳原子含量测定下限为 ５×１０１５ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎬ
间隙氧原子含量测定下限为 １×１０１６ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎻ低
温下ꎬ硅中代位碳和间隙氧的含量下限可低至

２􀆰 ５×１０１４ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ 以布鲁斯特角入射 Ｐ 偏振

辐射红外吸收光谱法[２２] 和短基线红外吸收光谱

法[２３]测定硅中间隙氧含量的下限为 １ × １０１６

ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ 路小彬等[２５] 创新性地采用多次透射

反射红外光谱法测定单晶硅中间隙氧和代位碳的

含量ꎬ检出限比单次垂直透射红外吸收光谱法低

一个数量级ꎮ
惰性气体熔融红外光谱法[２６] 测定单晶硅中

氧含量的测定下限为 ２􀆰 ５×１０１５ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎬ杨倩倩

等[２７]在缺乏硅标准物质的情况下ꎬ利用钢标准物

质建立工作曲线ꎬ采用惰性气体熔融红外光谱法

测定 硅 中 氧 含 量ꎬ 测 定 结 果 的 相 对 偏 差 为

４􀆰 ６７％ꎬ加标回收率 ９４％ ~ １０４％ꎮ 随着分析仪器

的快速发展ꎬ行业内的学者们开始研究 ＬＩＢＳ 和

ＧＤＭＳ 法测定硅中氧、碳的分析方法ꎮ 季振国

等[２８]通过 ＦＴ￣ＩＲ 法分析 ４ 个轻掺硅片ꎬ进而得到

硅中氧的定标曲线ꎬ再采用 ＬＩＢＳ 法测定了几个重

掺硅片中的氧含量ꎮ 刘红等[２９]利用 ＦＴ￣ＩＲ 法对 ４
个单晶硅片中呈梯度的替位碳进行赋值ꎬ校正相

对灵敏度因子ꎬ采用 ＧＤＭＳ 法测定单晶硅片中替

位碳含量ꎬ并与二次离子质谱法进行比对ꎬ相对误

差为 ３􀆰 ７％ꎮ
由于目前单晶硅标准物质 /标准样品的缺乏ꎬ

以上所有分析方法均需要自备控制样品ꎮ 单晶硅

中碳和氧含量的测试方法有各自的特点ꎬ行业内

常用的是 ＳＩＭＳ 法和 ＦＴ￣ＩＲ 法ꎮ 由于光谱干扰等

因素ꎬＦＴ￣ＩＲ 法只能分析轻掺硅样片中的替位碳

和间隙氧含量ꎬ而其他方法可分析任何掺杂类型

的总碳和总氧含量ꎮ
１􀆰 ２ 　 表面金属含量的测定

表面金属含量是衡量单晶硅片表面质量的重

要指标ꎬ单晶硅表面金属含量的测定方法有全反

射 Ｘ 射线荧光 光 谱 法 ( ＴＸＲＦ) [３０ꎬ３１]、 ＩＣＰ￣ＭＳ

法[３２￣３５]、ＳＩＭＳ 法[３６￣３８]等ꎮ ＴＸＲＦ 法可以测试硅片

表面元素周期表中原子序数从 １６(Ｓ)到 ９２(Ｕ)的
污染元素的原子表面密度ꎬ测试范围 １０９ ~ １０１５

ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎻ采用气相分解样品制备方法得到的原

子表面密度介于 ５×１０８ ~５×１０１２ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎮ
ＩＣＰ￣ＭＳ 法可测定硅片表面钠、镁、铝、钾、钙、

铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌等十余种金属元素含量ꎬ
测定范围为 １０８ ~１０１３ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎮ 黄曜等[３４]采用

ＩＣＰ￣ＭＳ 法分析硅片表面的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｎａ
等金属杂质含量ꎬ检出限达到 １０９ ~１０１１ ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎮ
李晓丽等[３５]通过膜去溶的方式得到气溶胶ꎬ再由

ＩＣＰ￣ＭＳ 分析硅片表面金属元素含量ꎬ提高分析速

度和稳定性ꎮ 查良镇等[３６] 首先对硅表面进行

ＳＩＭＳ 实验研究ꎬ得出结论ꎬ硅样品本身、化学环境

以及一系列实验条件都会对正、负 ＳＩＭＳ 谱产生

影响ꎮ ＳＩＭＳ 测定单晶硅表面 Ｎａ、Ａｌ、Ｋ 和 Ｆｅ 含

量的分析方法标准[３８] 中下限可达到 １０９ ~ １０１１

ａｔｏｍｓ / ｃｍ２ꎮ
ＴＸＲＦ 对于轻质量元素如 Ｎａ、Ａｌ、Ｋ 没有足够

低的下限ꎬＴＸＲＦ 和 ＳＩＭＳ 技术因为其测量单点的

面积有限ꎬ不能准确判定整个硅片表面的金属含

量ꎬ并且设备价格高ꎮ ＩＣＰ￣ＭＳ 法可以测定整个

硅片表面的金属含量ꎬ且可以做到与 ＳＩＭＳ 相当

的检出限ꎬ但对实验室环境要求较高、分析速度

较慢ꎮ
１􀆰 ３ 　 体金属(铁)含量的测定

单晶硅中体金属含量的测试方法通常有

ＩＣＰ￣ＭＳ 法[３９ꎬ４０]、中子活化法(ＮＡＡ) [４１￣４３]、ＧＤＭＳ
法[４４]以及表面光电压法(ＳＰＶ) [４５￣４７] 等ꎮ ＩＣＰ￣ＭＳ
分析方法标准[３９]测定 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 的下限为

１~２ ｎｇ / ｇꎬ刘志娟[４０] 建立了 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定晶体硅

材料中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｎ 等痕量

金属杂质的分析方法ꎬ采用 Ｓｃ 和 Ｒｈ 作内标补偿

基体效应和灵敏度漂移ꎬ检出限为 ０􀆰 ０３０ ~ ０􀆰 ５００
μｇ / Ｌꎬ相对标准偏差 ０􀆰 ９％ ~ ３􀆰 ４％ꎬ加标回收率

９０􀆰 ０％~１０７􀆰 １％ꎮ 中国原子能科学研究院硅材料

活化分析组[４２]以铁丝作 Ｃｕ 和 Ｎａ 的代用标准ꎬ采
用中子活化法测定了几种不同清洗工艺的硅中

ＮａꎬＣｕꎬＡｕ 的含量ꎬ探测极限分别为 １􀆰 ２×１０－１０、
２􀆰 ５×１０－１０、５􀆰 ６×１０－１２ ｇ / ｇꎮ 钟红海等[４３] 应用中子

活化的相对法和单一比较器法测定了硅中 Ａｕ、
Ｎａ、Ｃｕ、Ｓｂ、Ｃｏ、Ａｓ、Ｃｒ、Ａｇ 共 ８ 种杂质元素ꎬ测定

范围为 ０􀆰 ０００ ８~０􀆰 ９８ ｎｇ / ｇꎮ
ＧＤＭＳ 方法标准[４４]分析硅材料中 Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ、
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Ｃｕ 等 １８ 种元素的测定范围为 ５ μｇ / ｋｇ ~５０ ｍｇ / ｋｇꎮ
ＳＰＶ 法是一种非破坏性测量硅抛光片铁杂质含量

的测量方法ꎮ 罗俊一等[４６] 通过测试不同流程制

造的 Ｐ 型抛光硅片中铁含量ꎬ找到了制造工艺过

程中铁污染的主要来源ꎮ 屠海令等[４７] 采用 ＳＰＶ
法对 Ｐ 型 φ１２５ ｍｍ 硅抛光片的 ５ 个点铁含量进

行了测定ꎬ铁杂质浓度均在 １０９ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ 量级ꎮ
ＮＡＡ 法和 ＳＰＶ 法是对样品无损的检测方法ꎬ

但 ＮＡＡ 法不适用于质量比硅轻的元素的含量测

试ꎬ且对掺杂元素 Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ 浓度有限制ꎬ一般要

求 Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ 含量上限分别为 １×１０１６、１×１０１３、１×
１０１３ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ ＩＣＰ￣ＭＳ 法、ＮＡＡ 法以及 ＧＤＭＳ
法可以同时测定单晶硅中多种痕量杂质元素含

量ꎬ而 ＳＰＶ 法只能测定其中铁的含量ꎮ
１􀆰 ４ 　 硼、磷、砷、锑含量的测定

单晶硅中硼、磷、砷、锑含量测定的标准分析

方法及文献报道的方法主要有 ＳＩＭＳ 法[４８￣５４]、光
致发光法[５５￣５７]、ＸＲＦ 法[５８￣６１]、分光光度法[６２ꎬ６３]、
ＮＡＡ 法[６４￣６６]、电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ＩＣＰ￣ＡＥＳ) [６７ꎬ６８] 及 ＩＣＰ￣ＭＳ 法[６９ꎬ７０]ꎮ ＳＩＭＳ 标准

分析方法[４８￣５１] 中 Ｂ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ 的测定下限分别为

１×１０１３、１×１０１４、１×１０１４、１×１０１４ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ 何友

琴等[５２]采用相对灵敏度因子法ꎬ对硅中磷含量进

行了 ＳＩＭＳ 定量分析ꎬ通过提高质量分辨率的方

法降低背景ꎬ磷的检出限为 １×１０１４ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ 陈

密惠等[５３ꎬ５４]通过样品前处理和精密的 ＳＩＭＳ 仪器

调试ꎬ使重掺砷单晶硅中磷的检出限达到 ５×１０１３

ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ
光致发光是用高于硅带隙能量的激光器激发

单晶硅样品(冷却至 ４􀆰 ２ Ｋ)ꎬ测量本征硅发射强

度和非本征杂质发射强度的比值ꎬ做出强度比与

杂质浓度之间的校正曲线ꎬ进而得到杂质浓度ꎮ
早在 ２０ 世纪 ８０ 年代ꎬ王昌平等[５７] 在 ４Ｋ 的条件

下用光致发光的方法成功测定了硅中 Ｂ 和 Ｐ 的

绝对含量ꎬ检出限达到 １×１０１１ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ꎮ 现在光

致发光的方法可以用于检测单晶硅中包括 Ｂ、Ｐ
在内的含量为 １×１０１１ ~ ５×１０１５ ａｔｏｍｓ / ｃｍ３ 的各种

电活性杂质元素ꎮ
于磊等[５８]利用化学法标定的硅片作为标样ꎬ

绘制工作曲线ꎬ采用 ＸＲＦ 法测定 ３ 个硅片样品中

Ｓｂ、Ａｓ、Ｐ 元素含量ꎬ并用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 法作方法对照ꎬ
ＸＲＦ 法测定 Ｓｂ、Ａｓ、Ｐ 的检出限分别为 ０􀆰 ００３ ４％、
０􀆰 ００３ ５％和 ０􀆰 ００３ ８％ꎮ 谷松海等[５９] 提出了溶

解、蒸干用熔剂熔融残渣的样品制备方法ꎬ解决了

硅不易直接熔融制样的难题ꎬ消除了基体效应的

影响ꎬ测定 ８ 个硅样品中 Ｐ 含量 ０􀆰 ００Ｘ％ꎬ加标回

收率为 １０１􀆰 ５％和 １３０􀆰 ８％ꎮ
分光光度法测定硅中磷含量通常采用磷钼蓝

或铋磷钼蓝分光光度法ꎮ 朱延宁等[６２] 用正丁醇￣
三氯甲烷萃取富集ꎬＳｎＣｌ２ 还原显色后反萃取ꎬ采
用磷钼蓝分光光度法测定硅中 ０􀆰 ００７％含量的

磷ꎬ６ 次平行测定的相对标准偏差 ( ＲＳＤ) 为

１􀆰 ９％ꎬ加标回收率为 ９７％ ~ １０１％ꎮ 梁文君等[６３]

以硝酸、氢氟酸溶解硅ꎬ高氯酸冒烟分离基体ꎬ采
用铋磷钼蓝分光光度法测定磷含量ꎬ方法检出限

０􀆰 ００２％ꎬ加标回收率为 ９２􀆰 ９％~１０３􀆰 ９％ꎮ
中子活化法是将硅经中子辐照后ꎬ生成待测

元素的放射性同位素ꎬ经过放化分离ꎬ从辐照后的

样品中将待测元素的放射性同位素分离出来ꎬ测
量其放射性ꎬ采用相对法与标准相比较ꎬ即可得到

待测元素浓度ꎮ 何世玉等[６４] 采用氘子活化分析

测定硅中 Ｂ 含量ꎬ用相对定量法得到几十 ｎｇ / ｇ 的

Ｂꎬ相对标准偏差<２０％ꎮ 周云鹿等[６５]采用中子活

化法测定硅中 Ｐꎬ方法检出限为 ０􀆰 ７ ｎｇ / ｇꎬ对 ４ 种

单晶硅中 Ｐ 含量进行 ６ 次平行测定ꎬ标准偏差为

１１％~１８％ꎮ
ＩＣＰ￣ＡＥＳ 和 ＩＣＰ￣ＭＳ 法是以酸溶液将硅样品

溶解ꎬ引入仪器进行 Ｂ、Ｐ 含量的测定ꎮ 乔爱香

等[６７]将硅以氢氟酸、硝酸和盐酸混合酸溶解ꎬ加
入适量磷酸和甘露醇以抑制 Ｂ 的挥发ꎬ采用 ＩＣＰ￣
ＡＥＳ 法测量了硅中的 Ｂ 和 Ｐ 的含量ꎬ方法检出限

分别为 ０􀆰 ０２０、０􀆰 １０ μｇ / ｇꎬ１１ 次测定的 ＲＳＤ 为

２􀆰 ３％和 ０􀆰 ２％ꎬ加标回收率为 ９８􀆰 ６％ ~ １０４􀆰 ４％ꎮ
成勇[６９]采用硝酸和氢氟酸混合酸以微波消解的

方式将硅溶解ꎬＩＣＰ￣ＭＳ 法测定 Ｂ 的含量ꎬ方法检

出限 ４ ｎｇ / Ｌꎬ８ 次测定的 ＲＳＤ 为 ２􀆰 ９％ꎬ加标回收

率为 ９８％~１１０％ꎮ
ＸＲＦ 和分光光度法检出限较高ꎬ为 ０􀆰 ００Ｘ％ꎻ

ＩＣＰ￣ＡＥＳ 和 ＩＣＰ￣ＭＳ 法检出限为(０􀆰 ０Ｘ~Ｘ)μｇ / ｇꎻ
中子活化方法和 ＳＩＭＳ 的检出限为(０􀆰 Ｘ~Ｘ)ｎｇ / ｇꎻ
光致发光的检出限可以达到 ０􀆰 Ｘ ｐｇ / ｇꎮ ＸＲＦ 法

和 ＮＡＡ 法是无损的检测方法ꎬ对于整块晶圆的检

测具有一定的优势ꎮ

２　 结论与展望

单晶硅中痕量元素的检测方法有各自的优缺

点ꎬ实际应用较多的有 ＦＴ￣ＩＲ 法以及 ＩＣＰ￣ＭＳ 法、
ＧＤＭＳ 法和 ＳＩＭＳ 法等质谱检测方法ꎬ检出限能够
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满足我国单晶硅相关产品标准对元素含量的要

求ꎮ 材料的发展对单晶硅中痕量元素含量的检测

要求也越来越高ꎬ单晶硅中气体元素含量的测试

越来越受到重视ꎬ目前主要用 ＳＩＭＳ 和 ＦＴ￣ＩＲ 法测

定单晶硅中气体元素含量ꎮ 近些年来ꎬ液氮冷却

的低流速 ＧＤＭＳ 也尝试用于单晶硅中气体元素

的检测ꎬＧＤＭＳ 检测技术的成功开发ꎬ将大大降低

单晶硅生产企业的检测成本ꎮ 但是由于成分均匀

的固体标准物质和标准样品的缺乏ꎬ限制了

ＧＤＭＳ 的应用和发展ꎮ 未来ꎬ单晶硅中元素含量

的检测发展方向主要集中在以下几个方面:第一ꎬ
提高灵敏度、降低背景(特别是气体元素)以获得

更低的检出限ꎻ第二ꎬ提高前处理及测试的自动化

程度ꎬ减少人为因素的干扰ꎬ同时也提高检测效

率ꎻ第三ꎬ随着材料研发技术的进步ꎬ痕量元素分

析用固体标准物质和标准样品的成功研制ꎬ将提

高分析测试的准确度和方法间的可比性ꎬ助力分

析检测技术的完善ꎬ能更好地满足我国单晶硅及

其他材料的分析检测需求ꎮ
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