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ICP—MS法对高纯镓中杂质元素的分析和研究

论文摘要

论文综述了电感耦合等离子体质谱法(ICP—MS)的产生、发展、应用及前

景，尤其对ICP．MS的基体效应和谱干扰问题进行了一定深度的讨论。ICP·MS

法是ICP光源和质谱仪的联用技术，具有分析快速，检出限低，灵敏度高，质

谱简单，线性动态范围宽，数据读出和解析简单等特点。近年来ICP—MS技术已

经成为无机痕量分析的重要技术。

r
IICP．MS法测定高纯镓中痕量杂质元素的突出优点是：

f11 源于载气、溶剂、气体夹带等的背景谱简单。

f21 各杂质元素的灵敏度几乎相同。

(3) 质谱相当集中，利于优化测定参数。～
f

高纯镓是半绝缘砷化镓的主要原材料，本文总结了国内外高纯镓中杂质元

素的各种分析方法．首次采用ICP．MS法测定高纯镓中的杂质元素，详细考察

了高纯镓中痕量杂质测定的基体效应以及Rh，Sc，Cs的内标补偿校正作用，进

行了方法检测限及加标回收率的试验。采用萃取分离富集与ICP—MS联用技术，

解决了6N一7N高纯镓中杂质分析难题，建立了一整套从4N．7N高纯镓中杂质元

素的分析方法。方法简单，快速，灵敏，准确。

关键词 电感耦合等离子体质谱法， 高纯镓， 痕量杂质， 基体效应

内标补偿校正作用， 谱干扰， 萃取分离。



Abstract

This thesis reviews the development，application and prospect of the Inductively

Coupled Plasma Mass Spectrometry(ICP—MS)，especially discusses the matrix effect

and interference problem in detail．ICP-MS is the combination of ICP ion source and

mass spectrometry and has such advantages as low detection limit，high sensitivity，

simple spectral graph，wide linear dynamic range，simple data reading—out and

analysis．At present，the investigation about the application of ICP-MS to analyze

trace inorganic samples is very active．

The predominant advantages of ICP-MS to determine trace impurities in high

purity Ga are：

(1)The backgrounds resulting from gases，solvent and so on is very simple．

(2) Sensitivities of all impurities are almost same．

(3) Mass spectral lines are very concentrated，and the operation parameters can

easily be optimized．

High purity Ga is one of the important materials to compound GaAs．This

thesis concludes the methods to analyze the trace impurities in high purity Ga in the

world in recent years，and the first adopts ICP—MS to analyze the trace impurities in

high purity Ga．Determination of trace impurities in high purity Ga is carried out in

detail，matrix effect of Ga is discussed and some internal standards such as Rh，Sc．Cs

are used to compensate for matrix suppression effect，the detection limits of

impurities，and the recovery for spiking sample．We overcome the difficult to analyze

the trace impurities in 6N-7N purity Ga by use the technique ofjoint extraction and

ICP—MS．，and set up a set of methods to determine trace impurities in 4N～7N high

purity Ga．The method is simple，convenient，rapid，sensitive，accurate and is suit for

being widely used．

Key word Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry，High

purity Ga，Trace impurities，spectroscopic interference，Matrix effect，

Internal standard effect，Spectroscopic interference Extraction
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1．1 引言

第一章 文献综述

电感耦合等离子体质谱法(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

简称ICP．MS，是一种年轻的分析技术，它最早出现于本世纪七十年代，是ICP

光源和质谱仪的联用。因此，ICP—MS既具有ICP光源原子化和离子化样品的特

点，同时也具有质谱谱线简单，检测灵敏度高的特点。

ICP源是七十年代出现的一种新型发射光谱分析用光源，它的主要优点是：

(1)对周期表中多数元素有较好的检测限： (2)精密度好： (3)基体

干扰和元素间的干扰少； (4) 动态范围宽； (5) 可以进行多元素同时测

定，并可同时测定试样的主量、少量及痕量成分。但是，ICP源还有不足之处，

例如，灵敏度还不够高。质谱法具有更高的灵敏度，而且还可以进行特有的同

位素丰度比测定，但质谱分析速度较慢，费用较多，而且需要更加熟练的操作

和解析能力。

如果用ICP作为质谱法的离子源，其在发射光谱分析中的进样快速、方便

等优点以及高度抗干扰的能力仍能保留，同时还增加了属于质谱法的灵敏度高

及可以进行同位素分析的优点。在ICP．MS的商品仪器中，用计算机控制质量

分析器，提供了大得多的操作灵活性，为此而开发的软件，不仅可以储存标准

谱、校准曲线和仪器标定，需要时还可以直接读出选定元素的浓度和同位素比，

即数据读出和解析简单。

所以，ICP．MS的灵敏度高，检出限低，质谱图简单，能进行多元素同时快

速测定和同位素分析，以及简单、快速、灵活的进样方式和简单的数据读出和

解析等优点，使ICP．MS自产生以来，迅速得到广泛的应用，已经成为无机痕

量分析的重要技术。



半绝缘砷化镓材料在微波电路、超高速集成电路和光电子器件等方面有着

广泛的应用，上述器件对半绝缘材料砷化镓的基本要求是高电子迁移率、高电

阻率、热稳定性和均匀性好。而迁移率与砷化镓的原材料镓和砷中的电活性杂

质的种类与存在量有密切关系，因此要求高纯镓中电活性杂质含量应尽量低，

但目前砷化镓的研究尚未深入到对各个有害痕量杂质作出定量的规定。杂质对

半绝缘GaAs的影响按电学性质的影响不同，可以把杂质分成以下五类：施主

杂质、受主杂质、两性杂质、中性杂质和深能级杂质。其中主要有害杂质为部

分Ⅱ族和Ⅵ族元素、部分过渡元素(如Fe，Co，Ni，Cr，Mn等)。随着半绝缘

砷化镓材料更深入的研究和应用，对于高纯镓质量要求更高，要求使用纯度达

7N以上的高纯镓(即主要杂质之和应等于或小于0．1ppm)。因此，高纯镓仍需

进行大量的研究工作，为满足军工研究需要，对高纯镓的研制和分析的质量控

制及其规范化是当前必须重视的问题。

在我国生产高纯镓已有多年历史，过去对高纯镓中杂质元素的分析方法，主

要有AES，AAS等，但这些方法检出限高，元素之间光谱干扰严重，不能进行>6N

纯度的镓的分析。ICP—MS具有谱线简单、基体干扰少、灵敏度高的特点。与

ICP．AES相比，其检出限大都降低2-3个数量级，由检测光学信号改变为直接

检测离子，具有十分简单清晰，易辩的质谱，因此，ICP．MS可满足>6N高纯镓

的测定，且样品处理及分析过程简便，省时。鉴于目前国内ICP．MS仪器越来

越多，并考虑今后便于与国际分析方法接轨，因此ICP．MS测定方法是痕量分

析重要发展方向，具有很大的应用潜力。

根据国防科工委(1995)标记字第5号文下达的计划，有色金属研究总院

承接了“半绝缘砷化镓用高纯镓规范和高纯镓分析方法”的工作。建立一套由

4N～7N的高纯镓中杂质元素方便、快捷、准确的分析方法。具有重要的现实意

义。
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1．2 电感耦合等离子体质谱法文献综述

1．2．1[CP．MS的起源和发展

ICP．MS最早出现于本世纪七十年代，当初只是一种不太成熟的分析技术，

且只限于在实验室研究使用。1980年美国Ames实验室Fassel vA．．教授和他的

研究生Houk R．S．与英国Surrey大学Gray博士等共同发表了“电感耦台等离

子体质谱离子源测定痕量元素”的重要文献，标志着ICP．MS法的创立。1983

年英国VG仪器公司的商品ICP．MS(VG Plasma Quad)仪器投入市场。自从第一

台商品ICP．MS问世以来，该技术已被许多分析实验室迅速而广泛地接受。目

前，英、加拿大、法、日、美等国的仪器公司都开始生产商品ICP．MS仪器。

到目前为止，全世界已装备约有400多台ICP．MS仪器。

随着商品ICP．MS仪器的迅速发展，它已经成为元素分析和同位素分析的主

要手段。目前，这些仪器在地质、环境、水、医学、生物、冶金、核能和工业等

许多学科中被广应用。Hieftje等⋯对等离子体源质谱(PC．MS)文献进行了统计，

自1980年ICP作为离子源以来，发表文献成指数增长，并且预计到2000年，

一年中就会有37000多篇关于PS．MS的文献发表。在近2—3年发表的较系统的

评述可参见文献【1．4】。

1．2．2 ICP．MS系统

ICP—MS所使用的感耦等离子体除了线圈接地方式外，与ICP—AES基本相

同。所使用的质量分析器、离子检测器和数据采集系统又与四极杆GC—MS仪器

类似。即使是ICP—MS仪器的核心部分，亦即将常压下ICP产生的离子传输到

真空下质量分析器的接口部分也类似于分子束研究中所使用的系统。然而，这

种接口是常规实践中没有用过的一种系统组件，因此，在它研制过程中存在许

多需要解决的特殊问题。



加拿大和英国平行研制的两种商品仪器系统在细节上虽然有许多不同之

处，但基本上是一至的。这两种系统以及后来的型号在目前所使用的系统中占

有绝大多数。还有一些自制的仪器，最突出的是Houk在Ames实验室研制的仪

器，其设计最接近于Surrey型。日本厂商制造的ICP-MS仪器，也类似于Surrey

仪器或其改型商品。

Sciex Elan仪器和VG Plasma Quad(基于Surrey型)的主要不同之处在于

负载线圈的接地方式。两个系统使用了相似的接口级从等离子体中提取气体。

这级压力约为250Pa。两个系统的提取小孔均在该级的水冷前板上，其孔径为1．0

或1．2mm。在此小孔后为截取锥，锥孔与小孔处于同一轴线上，两孔相距6-7mm。

截取锥具有很陡的锥度，它选择来自第一小孔的膨胀射流的中心部分，并让其

通过截取锥孔进入下一级真空。在下级真空中装有一组静电透镜系统，其作用

是将膨胀离子云聚集成束后进入质量分析器。第二级真空用一个大蒸发泵维持，

真空度低于10-2Pa。最后一级真空也用一个蒸汽泵维持，最终压力约为2×10’

tPa。该图也给出了Surrey系统仪器的电子控制设备和电子数据处理设备的总结

构框架。

这些仪器的主要部件见图1．2．1 ⋯_+一L^～．·iw-

1--一级真空， 2一二级真空， 3一三级真空

图1-2．1典型ICP．MS仪器的结构简图
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(根据Grayl989的简图修改并重绘)

1．2．3 ICP．MS的分析过程及性能

(1)ICP．MS的分析过程

试样通过喷雾系统进入等离子体炬中，在高温下发生蒸发、解离、原子化

和电离，而后试样离子进入接口。接口包括一个采样锥和分离锥，采样锥插入

到ICP的尾焰中，电离气体通过采样锥形成离子柬，其中心部分通过分离锥尖

端小孔，在电场作用下聚焦产生平行离子束。离子束中含有中性原子和光子。

在通过离子透镜系统时，在离子势场作用下，中性原子和光子被中心通道上的

挡板挡住，而离子则绕过档板进入四极滤质器，实行质量分辨，用离子探测器

(一般采用电子倍增器)以脉冲计数来进行检测。等离子体、离子透镜系统、

质谱仪、离子探测器全部由计算机软件控制，操作灵活方便。

(2)ICP．MS的性能

ICP—MS是80年代发展起来的痕量元素同时测定的新技术，它能分析周期表

中除H，He，Ne，Ar等之外的所有元素。大多数的检出限达0．01～lppb。如表

1．2-1所示。与ICP—AES相比，大多数元素的检出限达ng／1(ppt级)，而ICP．

AES对大多数元素的检出限为u∥l(ppb级)。不仅许多元素的检出限降低2～3

个数量级，而且由检测光学发射信号改变为直接检测离子，具有十分简单清晰，

易辨的质谱，因此，原则上ICP—MS测定痕量元素的可靠性更好，而且这样低

的检出限是在测定试样中多种元素时获得的。如果进～步改善接口技术、进样

系统以及降低质谱干扰和基体效应等因素，检出限还会不断得到改善。

ICP．MS还具有同位素检测能力及快速同位素比测量和同位素稀释法多元素

测定。由于ICP．MS可直接检测不同质荷比的离子，可直接得到试样中指定同位

素的含量并得到同位素比值，精密度为0．1～3％(RsD)；

ICP．MS采用离子计数检测器，可以检测1．10 6CPS／S，线性范围达5～6个

数量级。采用高速扫描检测，如对质量范围(m／z=3～245)的扫描时间仅需O．5～1 S。

如采用60～120次扫描累积计数进行多元素分析，每天可以完成50～100个试样

中30多种痕量元素的检测，效率很高，这是其它方法难以相比的。精密度与
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ICP．AES相当，相对标准偏差一般为5％左右。

ICP．MS法的元素检出限如表I-2．1所示：

表1．2．1 ICP．MS法的元素检出限(ng／m1)

检出限范围P-E ELAN 5000 VG PQ2

<O．00l

O．00 l～O．Ol

Bi Ce CO Cs Er EuHfHOIn

Ir La LuNb PrRe Rh Sr Ta

Tb Th Tl TmU

AgAl As AuBaCd CuDy Ga

Gd GeHgIMgMnMoNd

Ni(60)Tb PdPtRb Ru Sb Sm

SnTlVWYbZn Zr

0．01-0．1 B Be Cr LiNa Sc Sc(82)Te

0 1～1

l～lO

>10

Br re(56)K P Si

Ca(44)C

C(1 3)s(34)

Ba Be Bi Ce Co Cs Dy Er

EuGaGdHgHoIn Li Lu

Nb Pd PrRb Sm Sr Tb Th

Tl Tm UYYb

AgAmAsAu Cd Cr Cu

HfLaMnMoNbNiNp

Pd Pt PuReRhSb Sn Ta

V Zn Zr

AI B Br Fe GeIlrMgNa

OsRu Sc Se Te Tc TiW

Ca K P S

C P S C

1．2．4 ICP．MS当前应用研究的两个焦点

在ICP．MS进入第2个10年时，人们己经清楚地认识到各类分子物料所造

成的谱线干扰和基体效应问题是当前应用领域的两个主要焦点。

(1)谱线重迭问题
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与原子发射光谱相比，等离子体质谱法中单纯地由元素的质谱线重迭造成

的干扰确实是相当简单，这正是它的一个重要优点。然而，在早期的ICP．MS

的文章中，把这一“简单性”强调得过分了。事实上，“谱线干扰”仍需特别重

视，有时情况还相当复杂。一个概念上的差异需要明确，即在ICP—AES中“谱

线”干扰是元素本身所固有的，是由复杂的光谱发射之相互重迭造成的。它与

仪器工作状态关系不大，解决的唯一办法是提高仪器分辨率，但用户对此无能

为力。而在ICP．MS中，“谱线”干扰主要来自在等离子体中及接口上形成的“分

子物粒”对待测元素质谱的重迭。这种干扰与仪器的工作状态有关，人们可以

通过改变形成等离子体的物理化学条件(如使用混合气体等离子体)来改变“分

子物粒”的形成条件，从而控制乃至消除其中一类或某些质谱线的重迭。

对待测物的质谱线可能产生干扰的“物粒”可以划分为四大类：

a．基本背景物粒，即由存在于等离子体中的氩气水分和空气衍生的物粒。

如O+、N：+、NO+、02、Ar+、ArO+、Ar2+等。明显地受到这类物粒干扰的元素

有：28Si+(N2+)、”P+(NOH+)、32S。(02+)、40Ca+(Ar+)、”Fe+(ArO+)、80Se+

(Ar2+)等。

b．溶样引入的分子物粒，主要是指与样品溶解时加入的酸类有关的物粒。

比如，当待测溶液中有[e1]时，75As就会受到40Ar3 5cl+的干扰，5‘V受”c1160+

的干扰。52cr受”Cl“O+的干扰。若欲测定As，V或Cr，样品溶液就应避免【cl】

的引入。

c．不同元素之间同位素的重迭干扰。这是最直观的一类干扰，有关数据可

以从“同位素丰度”的资料中查到。

d．氧化物，氢氧化物粒子的干扰，这是最严重的一类干扰，因为几乎所有

的元素都能或多或少地形成氧化物(MO)粒子。它们就会对质量数比它大16

(或17)的元素产生干扰。再把同一元素可能存在的两个或多个同位素这一因

素考虑在内，那么问题就更加复杂。研究表明，多种ICP参数均会对氧化物，

氢氧化物的多寡产生影响。降低氧化物最有效的办法是使用氩氮混合气体等离

子体，若能辅以气溶胶去溶措施，则效果更佳。

(2)基体效应问题

ICP．MS中基体效应泛指某一高浓度组分对任一待测成分信号的影响。研究

表明，ICP．MS中明显地存在着“基体效应”问题。在某些情况下还相当严重，

大量实验表明任何一种基体元素都会对待测元素有影响，只是程度不同而已。
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其一般规薄是：待测物的质量教越低，受基体皴应影响越严重；基体冠素的质

量数越大产生的基体效应也越夫；在等离子钵中，电离度接近藏体效应1韵基

体元索要比电离度远小于1的元素具有更大的基体效废；基体元素的绝对浓度

越大产生翡基俸效应媳越夫，箍与它淄镑溺元素之间鹣相对浓度大毒无关。嚣

前～般认为产生基体效应的主瑟原因，是由于与高浓度的基体元素相伴随的空

闫毫蕊抟存在，篌褥穿过离子涟镜系统趣离子寐夔戆鬃聚焦交坯瑟造裁缝；磷

究还表明，简化乃至去掉离子光学部件(离子遁镜系统)可以明显地改善基体

效盔的影响程发。毽这是一个较复杂鳇，仍楚予研究中蟾翊题。

1．2．5 干扰的克服方法

人们注意到．有许多严鬟的质谱干扰．即使在最新仪器上已经予以降低，

但镪麓使一些超痰量嚣素匏分析无法滋行。在讨论过静主要千抗中，多骧子离

子的干扰在实际分析中最为严熏。对于某些特殊应用．可采用一些方法来减少

上透一些手挠效褒。一簸磊言，这些“耱救接藏”援袋是缓瓣了于撬聪痊，爨

此，其能应用于某些元索的测定。

(1)仪器最佳化

RF功率，特别是雾化气流速，这嫂参数对信号的响应以及对多原予离子、

氧化物和双电荷离子的产率有很大影响。在现代商品ICP—MS仪器上，可透过

仪器参数最佳化使许多质谱干扰的程度降低。然而在纂些例子中，可以将系统

参数调节到产生一种袋两释干扰离子。Jiangf”6j等入测定K掏倥素眈德的工乎#

就是～个将系统作选撵性最佳他的实例。他们将采样锥相对于负载线圈的位置

改变，并采嗣低正自凌率和藏雾纯气浚藿镬骛浆孛兹NO+占线势。在魏操终条

件下，几乎所有的Ar+和ArH+离子都被抑制。避些操作条件不遵合多元素分析，

毽在特殊应用中具专长处。

(2)混合气体和滚裁

～些著者flo’1曾报道了在Ar气中蒋有一些分子存在，将数变等离子体的基

本性质。例如，加入馕分之几的氢气或氯气将增强电离过程。这个特性归因于

这些救原子气体的更有效的耗激传输。Beauehemin和Craigf”8j还研究了捐箍含

气体来减少ICP．MS中的干扰效应。在一些实例中，少掇H：或N。的加入能降低

Ar，+离子的强凌。Evans蠢Ebdon[”，7】骈究了热入氧窝氮来j霉镄ArCl霸AfAr的



生成。因此，减少了这些离子对As和se的干扰。与In峰的积分值相比，ArCl Ar2

和Ar：的峰均降低了，但N2的引入却使100ng／ml In的灵敏度明显地从23298记

数／s降至4333记数／s。

(3)样品引入技术

采用的样品引入技术能极大地影响一些质谱干扰的程度。一般而言，能引

入“干”样品的技术都能减小0和H的多原子离子和氧化物离子的产率。在

ICP．MS应用中使用最广的两种方法是激光烧蚀法和电热蒸发法。前者可用来分

析多种类型的固体试样。后者被成功地应用于血样中Fe的同位素比值的测定，

并已作为一个样品引入技术应用于许多实际应用中。

(4)基本的仪器设计

目前看来，采用大多数ICP．MS仪器的结构不可能完全消除质谱干扰的影

响。虽然通过仔细的仪器最佳化可使某些干扰降低，但在等离子体中，Ar，O

和H离子均为主要成分，因此想完全消除由这些离子形成的多原子离子是不可

能的。目前己研制出用常规ICP作为离子源的高分辨ICP．MS仪器(Bradshaw

等⋯”。但由于价格较高。这些仪器还不能被广泛的使用，只是在某些特殊应用

中具有意义而已。

(5)其它等离子体源

所有目前提供的等离子体源质谱仪都使用Ar—ICP作为其离子源。然而，一

些研究人员己研究采用其它离子源系统。用一个He—ICP可以大大减小Ar产生

的多原子离子干扰，但同时又会出现其它一些干扰，主要是那些能与He再结合

而形成的干扰，而且He—ICP的低温特性也限制了它的应用。Brown等人⋯01曾

使用微波诱导He等离子体(He．MIP)以取代感耦等离子体来测定F，Cl，Br，

而Wilson等人⋯‘】则采用N，．MIP源。后者的背景谱主要由NO+组成。

(6)建立正确的数学校正方法

这种方法常用来解决同量异位素间的干扰，对解决多原子离子形成的干扰

尚不成熟，不过这种方法潜力很大，今后对这种方法的研究会不断加强。关于

干扰及克服干扰的主要方法列于表1—2-2

表1-2．2 干扰及克服干扰的主要方法



样晶 杰要干扰 克服方法 文献

合璃海永 ”Ar．mNa+对6^繇+豁干扰 雨扳手}勰伏安法使待测物每 f87】

基体分离

海瘩 Na，e秘、eY，S对A番i、委黢瓣麓酸辩勰交换分离墓[{031

Co、Dl，乃J、Pb的．苻：F扰体及流动注射进样

j}tt--11"：{蓑乎攘

地下水 Ar，S、Ca、Na、Fe．K

尿

合成样品

尿

屎

蒙

生物样最

岩蠢
7

生物样品

所形成的雾原子离予f忧

劾i、Cu．Ni的测定

”Ar’，c，对75As的干扰

”5Bal∞+和”7Bal60+对Eu+

粒予撬

Ca的氧化物和氧氧化物对

Ni。”Na'(+对”髓+，

”Na3'el‘硝“Np

4啊，3℃f+对75As+

3^暖强0+对懿矿+，艚Ar孙a+

对7’As+。40Ar37CI+对

”&+，”AfAr+舅|7j舞+懿予

扰．

氮佳物(如3℃r60+)对矿、

&In、Cu．z，{、Cd，Pb

Ca、Mg翱CZO+、C102+、

(弛+、G眩+酌多原予离予
对REEs．如40Ca3^州“0+对

‘”三口，4℃矗3℃≠‘60+对”’扔一

ArO+．Arcl+．C|o’．

CaO+、ArNa+、

阳离予交换液舸1色谱法分离

As

用Eu2+的灵敏测定

主要组份分析【Princi pal

Component／maI ysis)校正

干抗

加人^-以减{}jj多原予随予

雾纯气秘等离予俸气；}|期入

N，

C105】

【88】

【89】

[901

[II】

／?,04】

在线流动注射，亚胺双髅酸f9l】

树勰的螫台

【92l

在雾化气体rl·加入乙烯 【93】

S02+／s,+、eo,+X．IAs、
Se、矿

海洋沉积物氯化物下执(非谱1：扰) 气溶腕处理种I以--At肄离 [941

子体混合气



一—盥 圭墨王选 直丛直选 塞噬
合成样品 ArC!+、ArAr+、ClCI+干扰样品巾加人丙醇，雾化气-}l 【95】

通人M或q
台成样品

合成样品

(Fll基丙烯

酸)

”ArCl’对’’As+。16Atar+

对76Se+，”ArCl+对—＆+．

“ArAr+对7l&+

非诺干扰和基休效应

台成样品 Co、Pb和合成海水获体对

”SBa+(非谱干扰)

合成样品 非谱干扰和质量性干扰

废水 非谱干扰。CaO+和凸OH+
对57Fe．5℃D、60Ⅳf：

3℃，‘幻+对’矿+．”Na4■，+

对6^国+，39K“0+对”Mn+，

“MgZ'Mg+对43力+，

“Mg”Cl+对59Cb+

钢样F0的氧化物和氢氧化物对

70砌+、7q＆+、“Ge+，

7'Ge+、”Ge+、7’Ga+和

”As+的干扰和非谱干扰

岩石和矿物稀土氧化物

样-碡小_i|lf人阿孵，雾化气rfl

通人心或q

优化等离予体条什和离予透

镜

调游离子透镜

【96】

【97】

【98】

流动注射 [991

用驱胺双醋酸树脂进行预7：f
Uoo]

集和基体消除

分析S蹦S(标准参考物质) 【15】

通过分析，使用”Z71160+： [101】

2“7A+校正MD’：M+

硅酸盐岩石稀土氧化物和氢氧化物对稀土阿l离子交换分离，悬浮雾 【5】

和矿物 的于扰 化，分析二价离子

有机多聚物样品熔融影响

钢样 含0和禽H多原子离子

铜样 非谱干扰，基休影响

锕系元素 ”砀日+对23U+，23”(，Ⅳ+对

”Pu+的干扰

激光烧蚀，0．2JNd：YAG， 【102】

Q一匹配，1℃+作内标

电火花熔融 【10】

同位素稀释分析测一g和∞ N61

超声雾化
f20】



1．2．6 ICP．MS的应甭

Icp～Ms可糍用子遗覆【。9j，生物医学m 2”“2】，石濑王程，环境益测}”“；】，

合金和金属分析【”“7041，核工业[”““”】，有机基体的物种枪测[22。5】等方面

躲元素分辑秘簇量控稍，萁孛龙疆缝豢撵鑫匏分辑最多。在稀圭元素分辑孛，

ICP--MS法更有其它仪器所无法比拟的优越性(2“”】，每个REE至少有一个不

受网鬣元素于挽的犀位豢。

迄今必止，大量的文献都是关予ICP--MS法的成用报道。Craine2‘l等用

ICP--MS法测定99乃，检测限可达到O．1ug／L。Allenbyt20】用ICP--MS法测定含

铀基体中的38个元素，都可以达到所要求的检测限。根据待测样品的性质，人

霄j采鞠了不同的改进方法，疆期达虱降低检铡黼，减少干扰静疆的。

现将～些主要的分析应用列于袭1．2．3中。

撵鼎 擀寻赣 -p；淳 亨赫

钢样 全分析(Si，P， 台遣的仪器分析，肉 【t5】
S 标法
瓣定困难)，

单矿物晶体 REEs， 激光烧烛徽探针 【40 j

海水 镧系惩素和Y， 用I-IDEHP和H2溶剂
【41]

攀取和反萃取
遣囊样晶 REEs， 黼离子交换 【5]
地质样品 REEs， 不用前处理 【6]
地质样品 REEs和Y， 离子交换分离秽预富 【7】

集
地质材料 REEs， Ru．Re内标法 【8】
地质树料 REEs， 辫子交抉分离和鞭富 [9】

粉束Y20 3 痕量REEs杂质
蘸

Gd203，
用高分辨率ICP．MS

捻测二价藤子
离缝毛u2哓 REEs纛Y，

斑标法(Rh．，In，Cs， f 42]

飞灰 REEs，
Re)

食物 Th，U
HPLC—ICP。MS 【43】

有机多聚物 检验聚丙烯，聚
粥Bi蠹栋法 【22】

脂，聚氯乙烯，
激光烧蚀，C，，作内标 (23 J

愿龙，聚乙烯
挥麓有机溶 痕量众属 流动沣射f FTA) 【24】
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剂(二乙脂)

血液 铁同位素 优化传统溶液样品输 [10]

入法

铜样 Ag，Sb 同位素稀释法 [16】

导电固体 全分析 电火花熔融法直接进
[17】

样 [13】
水 As， 氢化物发生法，硅橡

胶气一液分离器

u氧化物 La，Ce，Pr，Nd，
在线溶剂萃取 【18】

Sm，Eu，Gd，Dy

Ho，Er·Yb，Ag

Ba，Cd，CO，Cr

Cu，In，Li，Mn

Ni，Pb，Sr，Ti

V．Y，Al，Fe

尿液
As， 载气中加入N： 【11】

合成样品
Pb，Nd，Nd—Sm 双聚焦多采集器ICP．

[46】

Hf，Hf．Lu
MS

石灰岩 Mg，Mn，Sr 激光烧蚀 【47]

血液，灰尘 Pb，
同位素测定

[12]

涂料，沉积

物，土壤
[45】

土壤
As，Se

氢化物发生法
Pb，

环境样品 2”TI：203TI比较正Pb 【14]
同位素

奶粉
Pb同位素比 选择扫描和跳峰方式 [25】

合成样品
Pb同位素比 优化质量扫描速度 【2】

长久放射性
”Tc． 2“Ra．

HR．ICP．MS [19】

核素
2”Th，2”Np．

238U，239Pu，

240Pu

Hf_Zr合金 u的同位素比， u同位素稀释分析， [34】

Gd，Sm，Th，Ba 元素分析，半定量分
Ce．Cu，Cr，Mo 析
Fe，Ni，Pb

Zn矿 Hf。Y，REES， 激光烧蚀
[44】

TH．U

高纯氧化钇 REEs， In内标法 [45]
高纯氧化钇 REEs， Cs内标法 [27】
高纯氧化镱 REEs， I内标法 [28】

高纯氧化镥 REEs． T1内标法 [29】

高纯氧化铥 T1内标溃 [30】



高纯氧化铈 REEs， T1内标法 [31】

高纯氧化钪 REEs， Ga，I，Cs内标法 [32】

高纯氧化铕 REEs和Y Ga内标法 [33】

REEs和Y

1．2。7与其它仪器的比较

ICP—MS的主要竞争对手是ICP．AES(Inductively Coupled Plasma．Atomic

Emission Spectrometry )．ICP．AES对周期表中多数元素有较好的检出限

(ug／m1)，精密度好，基体干扰少，线性动态范围宽，可进行多元素同时测

定等，并己广泛应用于痕量元素的分析。而ICP．MS除具有ICP．AES的大多数

优点外，还增加了本来属于质谱的优点，如谱背景简单，谱干扰少，灵敏度高，

几乎可以分析元素周期表中所有元素，还可以提供关于样品的同位素组成的信

息，进行同位素比分析【1 1和同位素稀释ICP．MS测定【“，”】，但ICP—MS造价远

大于ICP．AES，这也是ICP．MS不如ICP。AES普及的主要原因。

Ochsenkuehn．Petropoulou等【”】用ICP．MS、ICP．AES和INAA法分别测

定希腊铝土矿中稀土元素，结果表明，ICP—MS是最灵敏的分析方法，虽然它的

RSD=13％，ICP．AES的平均RSD=9．5％，INAA法的平均RSD=7．7％，但是ICP．

MS的精密度差是因为它的样品稀释系数大。其灵敏度低于ICP，AES 60％以上，

ICP—MS法可以测定全部稀土，ICP．AES法可以测定大多数稀土，而INAA法只

能测定La、Ce、Nd、Sm、Tb、Yb、Lu。ICP-MS和ICP．AES的样品消耗小，

测定速度快，但必须是溶液进样，所以要求溶样所用的试剂有较高的纯度。INAA

法不需要破坏样品，可以直接测定，所以不会沾污样品，但是，分析的时间长

(两天到四周时间)。Collantes等[”1评估了ICP．MS法的多元素测定的能力，并

同ICP．AES和INAA法作了比较，说明ICP-MS法能够准确测定每种基体中的

元素含量，而且重复实验的结果很一致。

1．2．8 ICP．MS的前景13I和研究发展趋向
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ICP．MS法灵敏度高，可以同时进行多元素测定，线性动态范围宽，谱干

扰及基体效应相对小，分析快速准确，所以自第一台ICP．MS仪器问世以来的

十年间，发展迅速，不断更新换代，其性能也有了很大的提高。各元素的检测

限降低了1-3个数量级，其中轻元素检出限改善的幅度较大。美国PE公司研制

的Elan 6000型己进入中国市场，该仪器由于采用了全新设计的整体化流线型的

离子透镜系统和镀金陶瓷四极杆，提高了离子传输效率，配以双层多阶电子倍

增器，使仪器的灵敏度有大幅度的提高。高性能的仪器仍然是分析界所期望的。

解决前沿科学和边缘学科所提出的多样、复杂的样品分析，仍然是分析测

试技术发展的主要推动力。目前，国外对样品引入方式的研究相当活跃，一般

认为：采用电热蒸发试样(ETV．ICP—MS)可以改善ICP．MS的检测限；采用激

光烧蚀(1aser ablation)技术能提高样品的传输效率，提高定量分析能力。此外

氢化流动注入(HG．FIA)；液相色谱与ICP．MS联用，实现在线富集，都能很好

地改善ICP．MS分析特性，具有极大的应用潜力。各种混合气体等离子体的研

究是另一热点。Ar—N，混合气体等离子体可降低各类分子物粒特别是氧化物的影

响；Ar．O，混合气体有助于改善有机溶剂分析的性能；氦等离子体能免除与Ar

有关的物粒的干扰。ICP．MS是一种接近“理想的多元素分析技术”，乐观的前

景将用于常规分析，其潜力是无穷的。

1．3 高纯镓中杂质元素分析文献综述

1．3．1高纯镓的分析方法

高纯镓的纯度以及对痕量杂质要求取决于AoB”半导体化合物的技术要

求，其杂质含量一般要求在10。％～104％(见表1．3-1)。

高纯镓中杂质元素的分析方法，主要有AES、AAS、电化学法、吸光光度

法、SSMS和NAA等。
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表I-3．1高纯镓的技术指标

杂 质 含 量，X10-4％

高纯镓

Fe S； Pb Zn Sn Mg Cu Mn Cr Ni

6Ⅳ O．1 0，{ O．06 0．1 0．1 0．1 0．05 0．05 0．05 0．05

7Ⅳ O．0l 0。曲 0．005 O．02 0．005 0．005 0．002 0．003 口曲， 6∞嚣

化学光谱法是高筑镓镧鲁工艺过程豹主要检测方法之一t遗常采辩j萃取或

挥发分离基体预富集杂质，以AES测定，可同时检测十几种痕链元素，检测限

为10*7％～10—5％。遣有矮共沉淀或离子交换m】感，藤AES测定。我国拟定鲮镓

标准分析方法Ⅲ】在C(HCI)=7．5mol／L中用异丙醚萃取分离镓t用AES测定A1、

Bi、In、Cd、Co、Mg、Mn、Cu、Ni、Pb、Ag、Cr、Zn等元素。化学光谱法

测定嵩纯镓中痕量杂质的应用实例见表1—3-2

表1-3．2仡学光谱法测定高纯镓中痕爨杂囊的应用实例

杂 质 分离方法 检测限．％

从HCl中用乙

Al，Bi，In，Cd，Co，Mg，Mn，Cu，Ni，Pb，Cr等 醚萃取
10—7～】0—5

Mn，Cr，Bi，Ni，Cd，Mo，Be，Ti。V，Zn，Co。 从HCI中用舅
10-7～IO-S

Mg，A1
．

丙醚肇取

cd，Pt，Mg，Mn，pro，Cr，Co，Ni，Bi，AI，Ti。 及HCl孛露乙

Cu，In，Ag，Zn，Ca 酸丁酯萃取
10一B～10—6
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Ag。As，Bi，CatCo，Cd，Cr．Ca，Mg，Mn，Ni+
从HCI中用二

Pb，Zn 氯乙醚萃致
10—7～10“8 [52】

3rag Bi(0辩)3

10一s～lO～5 [53】Pb，Co’，Cr，Ni，Zn，Au，Cu，Mn，Sn，CA，Ag 共瓶淀

Pb，Nl，Sn，Cu． 选择性溶解 lO一7～10～5 鳓

AAS在精纯镓魏分祈中也有广泛藏蔫。浮连往建f辅采掰GFAAS藏接捌定

镓中痕照杂质，发现镓对大多数元素的测定有一定影响，因此必须进行预分离。

常嗣含毓毒撬滚裁(螽乙醚、舅羲醚或二氧乙醚)在Hcl溃渡孛摹取分离Ga，

然后用GFAAS连续测定多元索，检测限为10“9％～10。5％f58-61】。杰克淡思[621用

部分溶鳃基傣预富集杂鹱，采嗣注入法AAS测定，获褥了稷裹躲灵敏嶷。造特

里克[651采用氢化物发生AAS测定镓和磷化镓中痕量se和Te。冷原子暇收光谱

法测定镲中痰爨珏g是先行的嚣家标准方法fI。j霹矗接测定l x 10一％Hg。

表1-3—3 AAS测定商纯镓巾痕量杂质的应用实例

杂 藤 澍定方法 麓溺陵，％ 文献

Ag，AI，As，Ba，Be，Bi，Ca，Cd，
二篱己醚萃敢Ga，

Co，Cr，Cu，Eu。in，Li，Mg，Mn． 10一e～10—5 鞲鳓

Ni，Pb，Sc。Sr，V，Yb．Zh
GFAAS测定

Ag，Aj·AS．Bi。Ca，Cd，Co，Cr， 异丙醚摹取Ga，
10—8～10一。 【59][60】

Cb，In，Mg，M☆。Ni，Pb，Zn GFAAS测定

乙醚萃取Ga， №l 3
Bi，Cd，Pb，Sn 10—8～10一6

GPAAS测定



Ag·AⅡ，&，Co，CutFe，Hg，Ni， 选择佳溶解。AAS淄
10—9～10—5

Pb，Pd。Sn，Cd，Co，Tl，Zn 窳 (62】

选择毪溶孵．GFAAS 瞄】
Zn 10一7

测定

064】Zn GFAAS轰接溅定 10-z

Se，Te 氢化物发生一AAS 10—6
[65】

Hg 冷疆子啜收毙谱法 10-6 [56】

选择性溶解，GFAAS
Ag，Bi，Cu，Fe·Ni，PbtSn 10—7～10—5

测定 [66l

电化学分析法测定高纯镓中痕量杂质也有不少报道。如褥浆齐辍落法同时

测定Al、Ni、Zn、Mo、In、Pb、Ca等元素[叫。交流极谱法测定Ast“】和Se[691。

溶密茯安渡f78；潮定k，sn，zn。矮玻磺电稷溶甾铰安法溅定Hgf7”。掰最一石篓

电极溶出伏安法【721测定Se和Te。催化极谱法测定Sn[73】和BiI 74】。还原蒸馏．极

谱法溅定n X 10”5％s，遮是基藏寝失灵敏静方法之一【7“。

吸光光度法是毫纯镓制餐工艺滚稷分析黪熏要方法。煎苏联在旱瓣发布的

镓技术规定和化学分析方法中，采用吸光光度法测定镓中杂质元素，如Ag、Fe、

co、Ni、cu、sn、Hg、As、si等，其检测限为2 X 10‘5％-1 x 10“％‘761n十几年

来，光度分析钶了新静进展，咒其是鼗色帮、驻色体豢醣及三恁与多元络台物

的研究，使灵敏度有较大的提糍。吸光光度法的应用实例见表1-3—4

表1-3．4 吸光光度法测定高纯镓中杂质的虚用实例

杂质 照 色 刹 检测限％ 文献

P 钼酸铵 n×10—6 【77】

Se 3．3-二氯基联苯胺 5×10-s ∥8j

Fc 骧鬟织物 2×10—5 【7拿j

In 碘化钾。孔雀绿 [sol

In 碘化钾一己基紫 5×lO一4
[56】



”e“
． ：一 ·一。 一

4．

、

2，§一二攀鲞4，7*三苯萋一餐纂萋啭 一 5×le—s [56l≯l：
⋯

‘

1I

一．一fe～ 4．7一二苯基一邻菲罗啭 ”一 5X10—5 is6】

一，
●

Sn 水物萋荧光酮一溴代十六烷基三甲璇(CTMA／3) 5x10一s f56J

Ge 笨基荧光黼一聚乙二弊辛基苯基醚(oPj 5×lO—s [561

A； 铬天潆孓瀵纯十遥靛基躐窿 S×10—4 灏i

Pb 4一(2·毗嚏偶氮)*闻苯二酚(PAR) 1×10—3 [56】

Si 钼酸铵 5×10“ 【56】

NNA测定高纯镓中痕量杂质的应用实侧见表1．3-5

袭1-3-5 NNA测定高纯镓中痕量杂质的应用实例

辐照袋件
——

取样蠹 诠溜张
时间 通嚣密度 魏 质 处壤方式 文献

g “
h Cm—Z·S—l

Te,Sn，Ag，Fe 10—5

Zn，Cr，N；，Pt 10-s
萃球色谱

0．3 40 7×}0‘2 分离Ga， [s2】
Se，Hg，Co，Ta．Sb 10--6

NAA测定
Au 10—7

，

用萃取分离
10—5

Ga，用离子交
0．1 10 iXi0 23 Co，T￡ 10一‘ 【831

换色谱分离杂
As，Zn．In，Cu 10一7

-” 质，NAA测定

Cr．Dy，TbtZr，Gd，Nd，Pd 10一5

K，Ag．Cd，CI，Eu，Ho，Lu．Mn 10—6 萃墩色谱

0．1 20． {×10‘3 Mo，Rb，Ru。Se，Tm，Yb，Zn 10—7 分离Ga，
蚓

As，Co．Cs，Hf，La，Sm，Ta 10～8 NAA测定

Na，Se，Re。重f 10—8

2l



雕芝坏分翔
Fe．Zn．In．Hg，Sn 10-8～。l‘冷却18小放i[851

1．0 60 5×101a lO_5时化学分蚓
Ca

10“b，NAA测

k

SSME基于镓的熔点很低，必须采用特殊的冷却系统进行。选用铼对电极

可使曝光速度提高4～5倍，采用相对灵敏度系数校正，可定量分析Zn、Sn、Hg、

Pb、Mg、AI、P、Cr、Mn、Ni、Fe、Cu、Ag、Sb、T1等元素，检测限为3 x 10-6％～1

x 10’5％【8“。



第二章 实验部分

2．1引言

2．1．1 Ga的性质

金属镓的熔点先29。78C。渡态镓璧镊白色。镓在空气(常滠)中比较稳定，

不易氧化，只谯高温条件下才能与氧越作用，其表面形成氧化薄膜，起着保护

镓的作用。镓与水不作用。

镓在室温下与氯气、澳水超剧烈反应。镓在HN03中晟初形成GaO，然后

才进一步缓漫溶解。锭在HCl审溶瓣嚣鬻缓滢，若有Pt存在，巅溶簿速率翅浚。

镓通常采用王水或HN03．H2s04溶解。

镓不仅溶于同周期的Zn、Se和“中，而且溶于许多其它金属中。

镓与氧形成三种氧化物，即Ga20，GaO，Ga203，鼠有Ga203在分析化学中

具有实用价值。Ga：03避常由镓的氢氧化物、碳酸盐以及有机酸盐灼烧谳成。

镓的含氧酸盐(如硝酸盐、硫酸盐、高氯酸盐)均易溶于水；其水溶液由

于水解俸壤丽蔓弱酸性获应。

鑫纯稼戆蒸汽压较大，其中GaCl3与镶一起翱热露，霹生藏糍沸点势GaCl2，

其离子键的特征更为明摄。-frtg的卤化物与碱盎属卤化物形成通式为Me，GaX6

的奁纯携。

镓与罗丹噬B或8。羟基喹螂长也形成有色络会物，常用于疫擞锿的测定n

高纯镓主要用于制备半导体化合物

GaAlAs等三元纯舍物；也可懿作为锗、

如OaAs，GaP，GaSh及GaAsP，GaAlP和

硅或碳纯硅静掺杂裁。班镓为篡穑豹纯

合物，具有优良的半导体性能，用于整流器、晶体管、光导体、激光或微波激

莉二缀簿秘裁冷元侮。在毂鍪态子诤雾撬、謇嘲器牵孝、彩色电视撬敬及激光器



传和光通讯等方面的成用亦日攘增多。镓基低熔点合金用于低温控制及调节元

件。镓还可用体金属与陶瓷的冷焊裁。

2．1．2高纯镓中杂质的分离与富榘

目前世界上90％f}臼镓是从氧化铝生产过程中制取，其次是从铅锌冶炼及铁

矿孛强牧。镓与其它共存元素瓣分离方法提多，结合蒜缝镓鲮分橱方法，主要

分离方法有溶剂萃取法、选择性溶解法、挥发分离法。

溶剂萃取法含氧有机溶剂肇取分离Ga楚报有实翔价值的方法。常用的溶

剂有乙醚、异丙醚、二氯乙醚、己酸丁酯等。各溶剂的主要性质见表 n在HCI

溶液中Ga敬HGaCI；形式霰上述溶裁萃蔽。与G8露对被摹取魏元素寄Fe、Au

和sb镩。其余元素均留于水相中。就攀取效率而言，以异丙醚最佳，萃取率达

99，9％。二氯乙醚蒸汽篷枣显密度大于Ig／em3，寿剥于鬟复萃取操作。

选择性溶鳞剥用Ga与其中掰舍杂麓闻标援电掇电健差异，在Ga以HCl、

HNO，部分溶解过程中有效壬电富集Ga中痕量元索。称取59Ga，用c(HCI)=3mol／L

与c(HNO，)=O。15mol／L混合予95℃条转下溶解，直至还剩少懿(5～10mg)Ga

时停止溶解。在溶解过程中，体系的氧化还原电位在试样尚来巍全溶群之前是

由电对GA3+／Gao所控制，比Ga惰性大的所有元素(如Ag、Au、Bi、Co、Cu、

Fe、Hg、Ni、Pb、Pd、帮Sn)鹜在残余基律申。篦Ga活泼静其余金耩元素穗

着Ga的溶解一起进入溶液中。采用c(HI)=0，2mol／L与c(12)=O．05mol／L混

合渡霹越选择瞧毽提取囊缝镓孛痰量Cd、Co、Fe、TI、弱Zn，籍基俸Ga不溶e

也可用c(HCI)=2mol／L选择性溶解Oa中痕量zn。

挥发分离法采用氯化气相溶解，以GaCl3形式挥麓分离Gaa气相溶瓣挥发，

试剂珐污小，空岛低，是国内实验室主蘩采用的方法之一，但对溶解分离的气

相反应过程中杂质元素的行为研究并不多。对于某些难挥发韵待测元索来说，

挥发分离GaCI，是一个行之有效的实用方法。必须指出，由于GaCI，与G8一起

共热生成高沸煮的GaCI：，蠢我，氯纯蔽应开始瑶，就要保{芷连续的是够的氯纯

氢，并使GaCl，不断挥发，避免生成GaCl2。此外，也有以8-羟赭喹啉镓形式挥

发分离缘。
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2．2实验淼理，方法

2．2．1待测霜素豹确定

已查阅美国国家标准(ANSD、ASTM)，美通用电气公司标准(GEC)

德蓬工建标准(DIN)，鑫奉工娩标准(JIS)，茭国标准(BS)，筠来霓Ga-6N、

Ga．7N国家或干予业标准。前苏联TOCTl2797．77分析4N Ga中h，Si，Mg，Cu

Ni，Zn，Pb，A1共8个元素。

表2-2。I 国外商关企业高纯镓舱杂幺元索帮含量

所测杂质和吉霪 杂质 蒯_袅电阻比
单位名称 纯度 资料来源

(ppm) 数目 424／300K
苏联rocr &、si、Mg、Cu、Ni、zn、Pb、

4N 8 rOcr

—12797．77 Al

圪争』时 Mg<0．1；Si<0．2； 《国外稀荫金属公弼
臻 4

Hobken Ca<O．3：Pb<0．3 和工厂》一书P384
《国外稀有金属》

镯牙利Aika 6N Cu、Fe、Si、Mg、Pb、Al 6

§4+No．1，驴j9

金属杂质总置lppm
《国外稀有金属公可

葵国J。M。c 6N Ag<1，Cn<I， t

糯=厂》P378
Fe<1．Pb<1

Cu<0·2，Si<0．2，．
《金属时滔》昭和45

l譬本鑫轻纯工 SK Pb<0．3，Fe<0，2， 5

勰P390
(：a<0．1

《稀有金羼M979
瑟瑟本蛋荔 SK Cu<0．t，Fe<0．2 2

No．5 P63

7N Al<0．04 j 阊上

三菠金属矿业 7N 来报导 2．44×10。{蔺上

美国EaSle-
7K eq 0．05, 2。46×10“l羼上

picker Alcoa

飙表可以看浅，国乡}有关单佼主要势努亍杂质元素是＆，Si，Mg，Cu，Pb，Zn

A1等。



我国已制定高纯镓技术规范国家标准如下

4N Ga

5N Ga

6N Ga

7N Ga

In、Ca、Fe、Sn、Ni

In，Ca，Fe，Sn，Ni，Si，Hg，Mg

Mg、Fe、Mn、Cr、Sn、Ni

Fe、Mg、Mn、Sn

GaAs中杂质使周期场中遣动的载流子受到散射，使载流子迁移率下降，特

裂是巢肇深能缎杂质在钴料中超复合中心作用，使菲平衡载浚予数最下降。深

能级杂质可以起陷阱作用，使发光和激光器彳牛的性能受到破坏；杂质可阻在材

料局部聚集起来。{I越晶格畸变，破坏周期性以至在禁带中引进相近的局域能

级，根据禁带中这些镌缀杂质的位置。可把遮麓杂质分为浅畿缀杂质和深能级

杂质，通常浅能级杂质往往起复合中心作用。GaAs中Ⅵ族元素起浅施藏作用，

疆族元素起潼受主辛#瘸，Pb、S{取代If!簇元素为莲主，取我V族元素(AS)．瞽

为受主。GaAs中过渡冗素Fe、Co、Ni为深能级杂质，起复合中心作用，影响

裹速裹频器{譬获党毫予器终。条震中藏受主互螺蛰镒，难l冀控溯有效瓣掺杂，

并且造成杂质沉淀，影响结构完整性、电学参数、热稳定性和载流子迸移率，

浅戆级杂质主簧起电予秘空穴的复台中心作用戏陷阱体用，降低少子寿命，面

深能缀杂质扩散系数犬，容易谯晶体缺陷处沉淀，诱发二次缺陷，多数情况下

深能级袈质对半导体不刹。

杂质pb在GaAs中为施主杂质取代As位影响GaAs电学性质。Mg、Zn为

浅受主杂质，Mg溶群发可这掩29cm～。Ni在GaAs中怒深能缀杂痰，辘帮浅琵

级杂质起补偿作用，改变载流予浓度，～般来说应尽量消除深能级杂质。Cu在

GaAs中行为爱象，在半导体菇髂串《黻是壤骧蓬，又霹是置换型，翦卷起憨圭

作用，后者起爨主作用，Cu为快扩散型杂质，宦能导致GaAs帮晶变成P型，

惩隙式Cu是一个蕈施圭，恧鼗揍型Cu是一个双受主，Cu是耋要的有骞杂质，

如结区附近P侧有Cu，会使器件发光髓子效率降低。Cr．Mn也是深能级杂质，

能够控制电子和孔穴的扩散长度，对材料性质影响较大，Mn占据Ga位时为

[Mn。J，在高予600℃遗火时，姥形成一个深受主能毅。

综合国雨情况，绣舍杂鬟在GaAs中豹稽为，在广泛听敬使疆部门意晃基

础上确定高纯镓中所要分析的杂质元素为Mg、AI、Cr、Fe、Co、Ni、 Zn、Cd、

Pb、Mn、Cu、Ag、In、Sn、TI、Ti、Bi。

、
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、
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2．2．2实验方法

利用ICP．MS杰出的分析性能，极好的检测能力，直接测定高纯镓中的杂

质元素；结合分离富集方法，采用分离富集--ICP—MS联用技术可进一步提高灵

敏度，满足更高纯度镓中杂质元素的测定。

(1)ICP．MS直接测定高纯镓中痕量杂质

ICP．MS测定高纯镓中的杂质，主要要考虑谱线干扰和基体效应两问题。谱

线干扰，也称质谱干扰，这类干扰可进一步分为：(a)同量异位素重迭：(b)

多原子离子：(c)难溶氧化物离子；(d)双电荷离子。在本实验中，由于52cr、

53Cr受35C1160+，36C1160+的干扰，在溶样时应避免引入[CI】：64Zn受”S160”O

的干扰，47Ti、“Ti、”Ti、50Ti分别受”s”N、“S“N、”S160、”$160的干扰，6 3Cu

受”S”O”O的干扰，溶样时应避免引入[S】。

基体效应，在所有选定的测试条件下，被测元素的信号一般均受到共存元

素或基体元素的抑制，即与样品基体的性质有关。通过仪器最佳化和内标补偿

校正法可有效地减少基体效应，选择内标的原则是：要求被测元素与内标元素

在质量和电离能两方面都必须尽量相匹配，天然存在于样品中的元素不可作内

标，内标元素不与待测元素发生反应，内标元素不应受同量异位素重叠或多原

子离子的干扰或对被测元素的同位素产生这些干扰。基于以上原则及前人工作，

选择Rh、Sc、Cs进行内标试验。

根据Ga与王水反应方程式为：

Ga+3HCl+HN03=GaCl3+NO+2H20

考虑到Ga与王水反应过于剧烈会引起蹦溅，经用不同比例混酸进行溶解

实验，得出，用HCl与HN03比为1：4的混酸溶解，反应稳定，易于控制。溶

解时间约为30rain。

直接测定高纯镓分析方法：

称取100．00mg样品，用浓HCl与浓HN03比为4：1的混酸溶解，溶解后，

将溶液蒸发至小体积，赶尽过量HCI，用水稀释至100．00ml，直接测定。方法

简便、快速、准确。
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(2)攀取分离镓后ICP．MS测定高纯镓中痕量杂质

在矗揍测定的薹确上，与分离富豢方法联翔，可获褥更高涎敏度，满足更

高纯度镓中杂斌元素的测定。

试样用HCl、HN03混酸溶解后，在c(HCI)=7．5mol／L介质中，用高纯异

嚣醚一次摹取(萃取率达99，9％)分蹇镓。与Ga同时坡萃取鲍元素有Fe、Au、

sb、T1等，其余元素均留于水相中。

异丙醚萃取分离镓的原理为：

柱HCI溶液中Ga以GaCl4"形式存在，异丙醚与H+键台生成【R—OH+】离子

该离子与Ga静络胡离子缔台彩戒缔合秘，旋膏机溶裁举取。

R。OH++GaCl4”=[R—OH]+[GaCl,]。

萃取分离镓后高纯镓分析方法：

豫取1．009Ga试撵，溶鼹爱，将溶好的试液耀c(HCl)=7．5mol／L黪HClloml

转移至分液漏斗中，用10ml辩丙醚萃取分离Ga，待溶液静止分层后，转移水

相至石茭蜷埚中，在水封密闭容器中蒸千。水封密闭蒸=F装置如图2-2-l 所示

圈2-2．1 水封密闭蒸千裟置

麓ICP—MS测定。籀覆戆分离基钵，充分发挥ICP-MS分爨将淫，岛铯学巍

谱测定高纯镓中杂质的分析方法相比，不用进行第二次萃取，从而缩娥分析流

程，有效蹲低空鑫。该方法较箍摹实鲻，易接广，方法嚣灵敏疫主要袋剩因豢



是实验空白值，因此萃取分离过程如何有效进行玷污控制是其技术关键之一。

2．3 仪器及试剂

本实验所用的电感耦合等离子体质谱仪(ICP—MS)：Perkin—Elmer Elan Model

5000 ICP-MS Spectrometer System。

十万分之一电子天平，

水封密闭蒸千装置。

水为三次离子交换水，所用HNO，和HCl均为优级纯经蒸馏提纯后所得的

高纯HNO，和HCI。

所用高纯镓试样均由有色研究总院提供。

杂质元素标准溶液：用光谱纯待测杂质元素按常规方法(尽量只用HNO。

溶样)配制质量浓度为1．00mg／ml的各单一待测杂质元素的储备液，然后配制

成含各待测杂质元素均为10．OOug／ml的混合杂质元素溶液。再将其稀释为含各

杂质元素为0．10ug／ml的标准液。

内标溶液：用常规方法配制含Rh，Sc，Cs各为1．00mg／ml的单一内标储备

液。

试验用标准溶液、内标溶液、基体溶液介质均为体积百分数为2％的HNO，

溶液。

2．4 仪器工作参数的优化
本实验使用的是Perkin．Elmer Elan Model 5000 ICP—MS仪器，用单纯因素法

优选射频(RF)功率、雾化气流量、辅助气流量、冷却气流量、样品提升量等

与离子强度关系的各项操作参数。实验结果示于图2—4．I，图2—4—2，图2—4—3，

图2．4．4，图2．4．5。

(1) RF功率与离子强度的关系

基本的射频发生器由一个震荡器“储能”电路构成，通常有一个线圈和

电容器并联而成，并在设定的频率下谐振。负载线圈和等离子体对于为其提供能

量的射频发生器产生一个低阻抗。为避免失配现象和提供有效能量传输，发生器

要求负载线圈耦合线路的末端必须有一个相匹配的负载，它能吸收被传输的功

率。保持等离子体发生需要有一定的功率来维持。
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图2-4一I RF功率与离子强魔的关系

姨圈2-4一l 黪关系曲线可以看出，RF功率对枣子强度鳇影响键大。睫着

RF功率的增加，锊元素的离子强度也随之增大。识是，RF功率过太，放大管就

容易被烧坏，走了保护放大管，同时保持相当好的检测能力，我们选择的最佳RF

功率为1．0Kw。

(2) 雾纯气流量与离子强震的关系

雾化气流也被称为中心气流、喷射管气流或裁流，其作用是将引入系统的

群晶气溶胶传辕劐萼赛予傣孛，羹混量逶常魏兔l L／rain。
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图2—4—2雾化气流量与离子强度的关系



飘黼2-4—2的关系曲线可以看出，器纯气流爨对离子强皮静影响很大。在

雾化气流鬣为1．OLtmin孵，各鼐索的离子强度遮捌最大值。因此。我们选择的

最蕊雾纯气滚薰为1．OL／min。

(3) 疆秘气滚爨与离子强度戆关系

数引入到次外层环行区域的气流被称为辅助气流，主臻用采保证麓溢嚣离子

体与巾心甍鳃管嚷口袋褰，爨避受毛细罄顶端熔徒。所袋耀的气溅囊取决子炬营

秘线溪赣惦匏A孵往鬟，一般为0—1。5 L／rain。
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从图2-4．3 的荚系曲线可以看出，辅助气流蹩对离子强度的影响较小。

在转助气流擐爻O。72L／rain薅，各元素貔离子强度这戮最钱毽。溷此，我们选择

的最佳辅助气流量为O．72L／min。

(4) 冷却气流量与离予强度的关系

外媵气流被称为冷却气流，其作用是保护管魅并作为主要的等离子体支

持气体，其流速通常为lO—lSL／min。
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图2-4。4冷却气流量与离予强度的关系
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从图2．4．4的关系曲线可以看出，冷却气流量对离子强度的影响较小a在

冷却气流量为12L／min时，各元素的离子强度达到最佳值。因此，我们选择的

最佳冷却气流量为12L／min。

0。5

(5) 样品提升量与离子强度的关系

铷Pk pW㈨加j一)
图2-4-5 样品提升量与离子强度的关系——
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从图2—4—5 的关系曲线可以看出，样品提升量对离子强度有一定的影响。

随着样品提升量的增加，各元素的离子强度也随之增大，但样品提升量越大消耗
，

的试样越多。因此，在保证一定的离子强度的条件下，我们选择的最佳样品提升

量为1 0ml／min。

从图2．4．1～图2—4—5 的关系曲线可以看出，RF功率、雾化气流量、辅助

气流量、冷却气流量、样品提升量等对离子强度均有一定的影响。各杂质元素的

离子强度随以上各项参数的变化而变化的曲线基本上一致，因此，测定不同的杂

质元素时，可以采用相同的仪器操作条件。

仪器的主要工作参数

(1) 电感耦合等离子体源

正向功率1 000W，可拆式石英炬管，氮化乍：=}芯管带红宝石喷嘴，碳纤维

雾室，玻璃交叉型气动雾化器。等离子体气流量为12 0L／min，辅助气流

量O．72 L／min，雾化气流量为1．0L／min，样品提升量为1．0ml／mm。

(2) 接口参数

采样深度15mm，Ni采样锥孔径1．14mm，Ni截取锥孔径0 89mm．接口

区操作压力约为140Pa。

(3) 质谱仪参数

真空仓工作压力为4×10-3Pa，ETP电位．2850VDC，离子光学透镜设置

BarreI透镜46，Plate透镜48，Einzel透镜17，Stop透镜47。

(4) 测量参数

分辨率(10％峰高)O．8±0．1ainu，扫描方式跳峰，测量方式s，测量时

间0．2s，测量点／峰／I，重复次数5。

2．5 高纯镓中杂质元素的测定



2．5．1测定同位素的选择

通常应该在仔细分析和判别干扰的前提下，选择测定同位索。在天然存在的

同位素相对丰度表中己详尽的列出了天然存在的286种同位素的同质异序素的干

扰情况。根据分析对象和测定元素的情况就可以预先对干扰情况有所了解。在ICP

源、接口区的气体夹带，样品本身是谱干扰的潜在离子源，目前，谱干扰表已相

当长，而且还在不断的补充中。

从原理上讲，任何同量异位素重迭干扰都可校正，既只要干扰元素的另一个

同位素本身不受干扰即可。的确，一些商品仪器都具有校正功能软件。但必须强

调：实际上，当进行矫正时，总会引入一些误差。必须对特殊基体中的这种误差

的大小进行估计。在分析高纯镓中的杂质元素时，虽然F。有两个同位素，s eF。

和s，F。没有同量异位素干扰，但这两个同位素都显著地受多原子离子40A，K+O和

40Arl60tH的干扰。而58Fe又受到SSNi的干扰，虽然在Fe／Ni比值高时，可用5 8Fe

来测定样品中的Fe。但在高纯镓分析中，Fe含量极低，因此受到5SNi的干扰不

能忽视，F。元素无法准确测定。

实验中发现，用普通的工业氩气测定Al时，结果有偏高现象，这与氨气中

N、C、O所造成的1 4N14N+、，=C1 eo+谱的拖尾干扰有关。换用高纯氩(纯度

>99 999％)后，可克服这类干扰。

在作高纯镓中杂质元素分析时，由于杂质元素所处质量段的背景谱相对简

单，所以重点考虑的谱干扰是溶样引入的分子物粒和不同元素之间同位素的重

迭。被测同位素及干扰情况见表2-5．1。

表2-5—1被测同位素及干扰情况

捌壅回焦垂．．主廑％ 王垫撞迅

52cr 83，76
3
5C11601H 干扰可通过溶样技术克服

9．55 36CI 60IH干扰可通过溶样技术克服

2．38 5nFe 干扰丰度为：5．82％，干扰严重

67．83
5
8Fe 干扰丰度为：O．33％，干扰不严重

26．23 单同位素，无干扰

48．89 4+Ni 干扰丰度为：1．08％，干扰较严重
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单同位素，无干扰

干扰丰度为：O．66％干扰不严重j，

单同位素，无干扰

干扰丰度为：0．35％干扰不严重

单同位素，无干扰

干扰丰度为：0．089％-T-扰不严重

单同位素，无干扰

干扰丰度为：0 l 85％T扰不严重

干扰丰度为：O 003％干扰不严重

单同位索，无干扰

2．5．2 Ga基体的影响

(1) Ga基体的溶解

称取1．009 Ga于石英烧杯中，加入1．0ml浓HNO 3，4．0ml 8mol／L HCL，

在电热板上，由室温逐渐升至80℃的条件下溶解，Ga溶解完后，在11 0℃左

右将溶液蒸至小体积，取下烧杯放置冷却。配制成Ga浓度为1 0mg／mI，含

2％HNO，(”／。)的基体溶液。高纯镓由有色金属研究总院提供。

(2) 标准溶液系列

用杂质标准溶液配制杂质浓度为0，1，5，1 0，20ng／ml的溶液系列，内

标浓度均为50ng／ml，2％HN03(”／v)a

f31 基体溶液系列

Ga的浓度分别为0，50，100，200，500，1000，1 500，2000ug／ml，杂

质元素的浓度分别为10ng／ml，2％HN03(。／v)，背景溶液为不加杂质元素的

相应溶液。用ICP—MS在已确立的工作条件下直接测定，所测得的数据列于

表2-5．2中

表2-5—2 Ga的基体效应
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同位素 基体浓度(u∥m J)

0 50 100 500 1000 l 500 2000’

10．05

10 09

10．01

9．909

9．973

9．983

9．937

lO．25

10．32

9．91 3

9．883

10．02

9．997

11．02

10．53

9．958

1 0．22

9．837

9．89l

9 960

9．975

9．986

9 896

6．689

6．231

5．107

6．120

5．866

6．28l

6．425

4．619

4．598

5．865

6．601

1．602

5 712

8．024

6 428

5．950

5．263

4．585

4．551

1．880

5．696

5．021

1 558

6 867

6．897

5．666

6．971

6．492

6 419

6．447

4．479

4．471

6．250

6．771

l 597

5．903

7．8l 8

6．242

6 335

5．628

5．312

5．078

1．943

6．378

5．875

1．559

6．269

6．473

5．574

9．345

6．333

6．141

6．17l

3．670

3．812

5．878

7 882

1．324

5．681

6．531

6．311

5 758

2．562

5 788

5．544

I．674

6．350

5．751

1．274

5．971

6．4l 3

5．598

12．497

6 109

7 226

7．265

4 067

4．1 76

5．45 3

8 845

1．272

5．775

1 7．32

6 584

5．674

0．11 81

3．487

3．433

I．556

6．379

5．694

1．16l

5 705

5 976

5．500

16 1 7

6．054

5．939

5．908

3．528

3．937

5．3l 0

10．09

1 1 37

5．849

6．208

6 323

5．306

0．000

3．196

3．084

1．471

6 395

6．033

1．042

5 825

5 957

5．703

1 9 77

6．007

5 845

5．877

3．638

3．91 2

4．851

11 12

1．050

5 994

5．71 8

6．588

5．1 40

0．000

2．877

2．925

1．347

6．390

6．033

0 931 3

由表2．5．2的数据表明，基体效应表现为强烈的抑制作用，随着基体浓

度的增加，抑制作用逐渐加强，各杂质元素的离子信号约降低了40％～50％。

2．5。3内标的补偿校正作用
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(1)以Rh为内标

内标法可以有效地补偿基体抑制效应和灵敏度漂移，我们曾试用Rh，

Sc，Cs作内标．考察它们的补偿能力。当以t o。Rh为内标时，Ga的掩度分别

为0，500，1 000，1500，2000ug／ml，杂质元素的浓度分别为10ng／m|，2％HNO、

(v／、，)．背景溶液为不加杂质元素的相应溶液，用／CP．MS在己确立的工作条

件下直接测定，所测得的数据列于表2-5．3中

同位素 基体浓度(ug／rnl)

0 500 1000 1 500 2000

05T

8Ti

7T{

1 O．33

10．29

10．02

9 934

9 996

9 992

9 940

10．21

10．30

9 91 8

9 9l 8

9 989

9．977

10．1 6

10．02

9．977

10 04

10．08

1 0 09

9．992

10．05

9 958

10．28

9 909

9．987

9．987

9 982

9．992

9 956

10．1 0

1 0．1l

1 0 02

10．02

9．992

10．05

1 0 01

9．261

9．995

l 0 03

9 980

9．940

9．975

10．02

9．947

lO 03

9．933

9 996

9．922

9．956

9 976

9．980

9 428

9 33 8

9 896

9 999

9．960

9．949

8．55l

9 362

9．614

lO．08

9．935

9 962

9．992

9．998

9 962

9 860

9．858

9．990

9．923

9．965

7 069

7．082

11．31

11 3 5

9．945

9．973

9 842

9 932

7．542

4．603

9．938

9．968

9 914

9 932

9．93l

9 981

10 07

8 199

10．37

5．452

5 04l

9．054

8 33j

8 1 34

12．98

1 3 03

IO．5 5

10．50

8 639

O．9390

1．737

0．0298

9．930

9 899

1】05

1l 2l

9．013

9 023

9 10l

№ri
b

b‰‰‰‰‰‰协‰№吼沁‰h‰‰

：；5
i

5

6

6：●D

5：●；：



兰 竺!”47 9942 9213 8 022———————————————二_二=

，。曼点j一三3的数据表明，以103Rh为内标，可有效的补偿基体效应，当
Ga的浓度小于1 000 ug／m[时，可准确测定各杂质元素。

⋯⋯4“。一’

的。靠耋登．：：c为内标时，Ga的浓度分别为o，500，1⋯，ug／。j，杂质元豢
雾警螂崂～IOng⋯lm卜o⋯叫‰，，背景溶矗为1不加uuo j溢是≥磊籍竺喜
i民用坨nMs在已确立的J：作条件’F寅接测定，所测得的数据列于姜‘：一羔≯；

⋯Cd

⋯：Pb

9 936

9．946

9．650

9．404

9 555

5．604

8．757

0．000

lI．74

4．964

8．918

0．000
M印

"

∞



Ag

In

111

Sn

I”Sn

205Tl

11．23

9 940

9．889

9．857

9．852

9．968

24．04

8．985

8_388

8．408

7 983

6．237

37．43

8．743

4．093

9．886

9 377

5．725

48Ti 9．96I 9．427 9 888

4

7Tj 9，952 9．507 9，86】9

11：Bj 生．璺62 5．625 4．坌09

由2-5．4的数据表明，以；5sc为内标，补偿效果不理想，。5sc补偿能力

差，不可准确测定各杂质元素。

(3)以Cs为内标

当以⋯Cs为内标时，Ga的浓度分别为0，500，1 000，ug／mI，杂质元

素的浓度分别J,j l 0ng／ml，2％HNO：(。／v)·背景溶液为不加杂质元素的相应

溶液，用ICP．MS在已确立的工作条件下齑接测定，所测得的数据列于表2-5—5

由

同位素 基体浓度(u2／m1)

0 500 1 000

24Mg 10．03

10．43

9．9ll

9．835

9．892

9．897

9．946

10．71

lO．67

10．24

10．04

9．892

9．895

9．949

9 333

9．398

9．466

9 40 7

9．497

9．569

9．554h℃℃℃N‰



“Zn

“Zn

4Cd

“Cd

9．646

9．675

9．867

9．893

2”Pb 9．941 9．897 9．484
5 5

Mn 9．923 9．910 9．516

”Cu j0．72 6．093 10 44

⋯’Ag 10．95 10 87 5．745

⋯In 9 907 9 909 9 528

“’In 9．870 9 871 9 399

⋯Sn 9 598 9 678 9．550

I”Sn 9．577 9．654 9 62】

”3TI 9 940 9．944 9．496

“Ti 9．91 8 9 936 9 468
4

7Tj 9．949 9．991 9 541

2”13i 9．91 3 9．916 9 499

皇表2。5—5的数据表明，以”3cs为内标，补偿效应不十分理想，45Sc补偿
能力较差，在Ga的浓度小于500 L12／m】时，可准确测定各杂质元素。

综上所述，内标不仅改善了精密度，而且还有效地补偿了随浓度倍增的干扰。

通过对Rh、Sc、cs内标作用的比较，以⋯Rh作内标，优丁J sc、cs。，可有效

地消除基体的抑制作用t只要控制测定溶液中Ga含量<1 000ug／ml,就可直接测定

63Cu、2。3Pb、66zn、"Co、∞Ni、51cr、川Mg、，5M”mSn、t Z SBi等10多种元素。

2·5·4 检测限及精密度

本实验用Rh为内标，分别按照直接测定和萃取分离镓后高纯镓的分析

方法，测定直接测定和萃取分离镓后高纯镓分析方法的检测限。考虑空白值
对检测限的影响，

检测限计算公式为： xL：XB+3SB

47
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XL为检测限，X。为平均空白值， S。为标准偏差

如表2-5．6．表2-5．7所示。

表2-5．6 直接测定分析方法检测限及精密度(RSD)

同位素 检测限(ng／m1) RSD／％

：“Mg 0．142 3 0

17Al O．375 7．4

52Cr 0．522 12 1

5

3Cr 0．21 6 3 9

59Co O．0031 0 1 3

58Ni O．0887 4．85

60Ni 0 09l 8 3 03

64Zn 0 486 1 O．9

“Zn 0．336 8 6

⋯Cd 0 024 2．4

1“Cd 0．03 3 1 6

1。8Pb 0．209 4．6

”Mn 0．03 5 0 67

“Cu 0 1 35 3．9

07Ag 0．0719 4．2

In

In

Sn

Sn

9．38XE．3

O．0498

4．323

4．572

0．31

4 08

3．2

5 8

2。5Tl 7．38XE．3 0 27

4

8Tj O．01 16 0．53

4

7Tj O．2488 2．9

：：!Bi Q．0622 4．5

48



表2-5．7萃取分离镓后高纯镓分析方法检测限及精密度(RSD)

同位素 检测限(ng／mt) RSD／％

“Mg 1 925 8．1

”A1 3．838 9．7

52Cr 0 41 3 11．8

5
3Cr 0．280 6．7

”Co O．0111 0 29

”Ni 0．146 5．2

60Ni 0．1 53 4．9

“Zn 5 49 1 6 8

“Zn 4．78 22 8

4Cd 0．0275 O．97

⋯Cd 0．01 65 0 51

2。8Pb O 708 4 7

”Mn 0．0548 2．2

”cLl 0．413 7．9

1”Ag 0 156 3．6

。”In 0．106 2．2

⋯In O 264 11 2

1”Sn 2．1 82 20 1

’”Sn 1．55 1 5．4

1”TI 3 85XE一3 O．43

“Ti 0．145 2．6

47Ti 0．524 6．4

：：：Bi 0．Q524 8J

由表2-5．6可见，直接测定分析方法检测限为O．OX～Xng／ml各杂质元

素RSD0．13％～12．1％之间，可满足4N～5N高纯镓的分析要求a萃取分离镓后

高纯镓分析方法检测限为O．OX～Xng／m1．各杂质元素RSD0．29％～22．8％之间，

可满足6N～7N高纯镓的分析要求a

直接测定分析方法检测限，测得Sn检测限较高，可能是由于仪器记忆

49



效应引起的。

z”M”AI均为易受玷污的元素，所以测得的检测限和RSD都较高。

2．5．5 相关系数

在l，2，3，4，5，6，7号toml比色管中，分别加入0．2ml浓HNOj

O．5ml浓度为1 000ng／ml Rh标准溶液，再分别加入o．00ml，o．50m1．1．00ml，2 00m1

3 00m】．4．00m1．5．00ml浓度为100ng／ml标准杂质溶液．用水稀释至刻度。此B,7，

在1，2，3，4，5，6号10Inl比色管中，杂质元素的浓度分别为0，5．00．1 0．00．20．00

30 00．40 00，50．OOng／mi，内标Rh的浓度均50 00ng／ml，2％HN03(。／v)，阁ICP

MS直接测定，所测得的数据列于表2-5．7中。

表2-5．7相关系数

同位素 线形}d围(ng／m[) 相关系数

0～50

O～50

0～50

0～50

O～50

0-50

0～50

0～50

0～50

O～50

0～50

0-50

0～50

O～50

O～50

0～50

0～50

0～50

50

0．9999

0．9866

0．9999

1 0000

0 9999

0 9999

0．99 89

0．9874

0．9907

0 9984

0．9999

0．9979

0．9999

0 9995

0．9999

0 9999

0．9978

0．9998哪圳螂哪唧删州坳哪删Ⅲ哪啪哪怫啪咖哪



“8Sn O～50 O．9998

⋯Tl 0～50 O．9994

4

8Ti O～50 0．9999

4

7Ti 0～50 0，9999

兰!Bi Q=5D O．金殳旦旦

由表2-5．7可见，在已确定的仪器参数，内标等条件F测定杂质元素，在

0～50ng／jnl范围内，相关系数非常理想。

2．5．6 加标回收率

(1)直接测定测定方法加标回收率

；往各好9个洗净的石英坩埚，分别为l，2，3，4，5，6，7，8，9号．分

别称取4N Ga 0 100mg置了二4，5，6，7，8，9号ti英坩埚中，再分别移取各杂

质元素浓度为1000ng／ml的标准溶液1．00ml于7，8，9号英坩埚中。将j，2，

3，4，5，6，7，8，9号石英坩埚在平行条件F溶样，即用HCI与HNO：比为4：

1的混酸溶解，溶解后，将溶液蒸发至小体积，赶尽过量HCl．分别_【；{j水定容为

1 00 00mI。此时，1．2，3号为不含试样和杂质元素的试样空白，含2％HNOj(v／、)：

4，5，6号为不舍杂质元素的待测样，含2％HNO，(V／。)；7，8，9号为含杂质

元紊浓度为10ng／ITll， 2％HN03(”／v)的标准加入。内标Rh浓度均J,J 50ng／ml。

以4，5，6号为空白，在ICP—MS上直接测定7，8，9号标准加入回收量。

按虬上方法，平行测定三次，三次加标回收率的平均值分别为1。，7 s，，+号，

测定结果如表2—5—8所示。

表2-5—8 直接测定测定方法加标回收率

同位素 加入量 测得值(ng／m1) 平均值 回收率

(ng／m1) 】+号 2 4号 3 8号 (ng／m1) ％

10．00

10．OO

iO．00

10．47

9．659

i2．02

11．12

9．774

9．997

10．95

9．276

12．12

10．85

9．569

11．38

108．5

95．69

1l 3．8№‰h



10．00

10．00

】0．00

10。00

10．00

10。00

10．00

10．00

10，00

10．00

{0。00

10．00

i0．00

1 0．00

{0．00

】0，00

10，00

10．00

l 0．OO

¨44

i0．53

1 0．94

i{。0S

8，47l

8+820

9．523

{0．40

9．485

11，24

11．07

10．26

{0，4i

10．44

{0。38

】0，45

9．764

ll，91

lO．48

t2．48

11 2l

9．948

11．{2

8．772

8．924

9 622

9．984

9．73S

9．636

10．2l

11．01

9．98

10．11

10．43

】1．02

9．974

10．03

lI．04

11．52

10．75

】】07

{l。22

8．976

9。l{8

10 0】

{0。02

9，786

11．6l

9 974

11．26

{0．02

8 94

10。28

】0，04

9．785

11．S7

1l+44

11．81

10，83

10．65

11．14

8．746

8+954

9．71 7

t0．13

9，667

10．86

10+08

11．1 8

10．{4

9，83 3

10+36

1 0．70

9．84l

11．1 7

10．99

11 8．1

108．3

l 06 j

{ll，4

87 46

89．54

97．17

10{．3

96 67

108．6

i00 8

11 1．8

{0{．4

98 3 3

{03．6

07 0

98，4l

111了

109．9

：：：8i 】Q。D丑 盆．ij 3 垒．1生6 坌．1 52 宴。I 3I 金】．32

由衰2，5—8数攥霹觅，鞋鼬为内蠢，赢绥潮志高缝镓分薮方法麓栩际

同收率为87．46％～11 8．I％。

(2)摹取分离镓詹离纯练测定方法趣标回收事

准备好9个洗净的石英坩埚．分别为l，2，3，4，5，6，7，8，9号，分

别称取6N Ga O．500mg嚣于4，5，6，7，8，9号五英坩埚中，褥分别移取各杂

质元素浓度为1 00ng／rot的标准溶液1．OOm!于7，8，9号英增螨中。耨1，2，3，

4，5，6，7，8，9号石英坩埚在平行条件下溶样，即用HCI与HNO，比为4：1

鹣淀酸溶解，溶解君，将溶液蒸发至小髂获，麓尽过耋HCl，溶解后穆溶好黪

试液用c(HCl)=7。5mol／L的HCI转穆至分液漏斗中，用异丙醚萃取，待溶液

静壹分簇螽，转移隶糖楚石英圭冀螭中，在隶封您翔窖嚣中蒸手，趁热潺抽，L瀵

埝‰‰‰麓懒嚣‰‰鬻‰‰‰嘲焉



HNO，，分别用水定容为10mI a此时，1，2，3号为不含试样和杂质元素的试样

空白，含2％HN03(。／v)；4t 5，6号为不含杂质元素的待测样，含2％HNO：(”／。)：

7，8，9号为含杂质元素浓度为lOng／ml· 2％HNO：(”／v)的标准加入。内标Rh

浓度均为50ng／ml。

以4，5，6号为空白．在ICP．MS上直接测定7，8．9号标准加入回收量。

按以上方法，平行测定三次，三次加标回收率的平均值分别为1+，2t，3，号．

测定结果如表2—5．9所示。

表2-5．9 萃取分离镓后高纯镓测定方法加标回收率

同位素 加入量 测得值(ng／m1) 平均值 回收率

(ng／m!) 1+号 2+号 3+号 (ng／m[) ％

1 O 00

lo．oo

10 oo

】o oo

lo oo

lo．oo

1 o．oo

10．oo

lo．oo

lo．oo

10．oo

lo．oo

lo．oo

10 00

10 00

10．oo

lO．00

10．00

lO 00

8 894

1 o．34

1 0．56

8．491

1 0．16

9 077

8 985

9．842

8．090

9 842

7．997

9．785

1 0．1 8

8．576

10．12

ll 63

12 31

9．556

9．372

9．843

0．25

10．5 8

9．528

9．969

9．516

9．276

9 272

7 577

9．922

8．861

9．385

10．02

8．237

10．14

11．6l

11．12

9．305

9 314

53

9．647

8．85

10 73

10．62

10．14

9．548

9 471

7 454

9．573

9，766

8-s72

8．583

10．14

8．872

9．954

14．01

12．21

8 794

8．376

9 46l

9．8l 3

10 62

9．547

10 09

9 382

9 577

8．857

8．4l 8

9 843

8．651

9．251

10 11

8．561

lo．07

12．14

11．91

9．217

9 027

94．61

9 8】3

1 06．2

95 47

oo 9

93 82

9 5 77

88 57

84 1 8

98．43

86．5l

92 57

101．1

85 61

100．7

121．4

119．1

92．17

90 27

№‰b

b‰‰‰‰‰‰‰‰‰‰‰‰‰‰‰

4

2

5

．3

i

6

6

6

2

_)

6

j



48Ti 10．00 11．26 10．97 1I．23 11．1 5 111．5

47Ti 10．00 10．44 9．799 10．79 1 0．34 1 03 4

三!!：Bj 】Q．0Q 旦。55 l 9．2仝】 9．生25 璺．43璺 殳生．3璺．

由表2．5．9数据可见，吼Rh为内标，萃取分离镓后高纯镓分析方法的加

标回收率为84．18％～121．4％。

由以上数据可以看出Cr、Ni、z”c d、I”s”Ti的所选同位素在检测限，

标准偏差，受干扰情况等相差不大，所以在实际样品测定时选择其中一个同位素

即可

2．5 高纯镓样品的分析结果

按所拟订的直接测定和萃取分离镓后高纯镓实验方法，分别对何邑金属研

究总院生产的4N，6N，7N进行分析，分析结果见表2-6．1，表2-6．1，表2-6．

1中

(1)4N高纯镓样品的分析结果

称取0．1 009 4N高纯镓样品，溶解后．用水稀释至100m1。此时，溶液中

含2％HNO3(”／v)，内标Rh浓度均为50ng／ml。用ICP．MS在已确定的条件下，

直接测定。并在平行条件F同时测定加标回收率。平行测定6次。所测得的数

据列于表2-6．1中。

衣2—6—1 4N高纯镓样品分析结果

(n=6)

24Mg

27Al

52Cr

59Co

60Ni

O．2070

1．228

O．2658

7．546E．03

0，4768

104．7

86．98

113 8

108．1

103．8

4．2

6_3

1．O

1．4

4．3

O．9997

0．9987

0，9998

0 9999

0．9999

2 0×10—5

1．2X 10。4

2．6×10。5

<

4．8X 10‘5



9．6569

0 7977

O．127l

7．50 1E一03

3 5808

0．0562

0．0845

0．2858

3．321E—03

0．1 675

8．537E一03

96．80

101．O

98 46

109．8

95 45

118．6

95．9

102．4

97．7l

117．2

91．1 0

0 9048

0．9999

0 9997

0．9998

0．9994

0．9996

0．9984

0 9983

0．9999

0 9996

0．9994

9 6×l 0。

8 0X10‘5

1 2X 1 0’5

3 6×10‘4

6 0×10。6

8．0×1 0—5

2 8×10’4

1．7×10。‘

杂质总含量为：1 9×10弓％ 此样品纯度为：99．998％

Zn是易受玷污的元素，在溶样过程中Zn被坫污，且zn的线性不好。RSD

为11 7．11．5。

由表2-6—1中所得数据可见，以Rh为内标，测定待测元素加标回收率为

86 98％、1 17．!％，6次平行测定的相对标准偏差在o．蟊6，囊范围内。

(!) 6N高纯镓样品的分析结果

称取0 5002 6N高纯镓样品，溶解后，，将溶好的试液用c(HCI)=7 5moI／L

的HCI 10ml转移至分液漏斗中，用1 0ml异丙醚萃取分离Ga，待溶液静止分层

后，转移水相至石英坩埚中，在水封密闭容器中蒸干t然后转移至10ml比色篱

中。此时，比色管中含2％HN03(”／v)，内标Rh浓度均为50ngtml。 用ICP—MS

在己确定的条件下直接测定。并在平行条件F同时测定加标回收率。平行测定

6次。所测得的数据列于表2-6．2中。

表2-6．2 6N高纯镓样品分析结果

(n=6)
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同位索 测得值 回收率 RSD 相关系数 分析结果

(ng／m1) (％) (％) (％)

～Mg 2．1523 107 2 3 1 O 9995 4 3×1 0-6

“AI 6．0608 104．8 3．4 0．9992 1．2X 10‘5

“Cr 0．6369 94．13 2 3 O 9999 1 3X10
6

”Co O．0l 30 89．07 3 9 O 9999 <

”Ni O．2895 89 04 3 2 0．9986 5．8×10?

”Zn 12 93 87．83 14．3 0 9704 2 6×10。5

⋯Cd 0，0217 90．88 3．3 O 9982 <

20
8Pb 0．7544 82 04 i．0 O．9964 1 5×106

”Mn 0．0684 94 61 2．4 0 9999 1 6×10’7

”Cu 0 6582 83．97 4．0 o．9995 1 3×1 O’6

⋯’Ag O．3916 t07．7 1．8 0．9999 7，8×10
7

⋯In 0．7358 82．14 O．48 0 9999 1 5X 106

“5Sn 7．5693 89．88 2．5 O．9986 】。4 x J 0’j

“Ti 0．1288 95 t 8 0 76 0 9999 2 4×l 0-7

209Bi O．0326 90．44 2 1 0 9999 <

杂质总含量为：6．4×10。’％ 此样品纯度为：99 99994％

Zn是易受玷污的元素，在溶样和萃取过程中zn被玷污，且zn的线陛不好。

由表2-6—2中所得数据可见，以Rh为内标，测定待测元素加标回收率为

82 04％～107．7％，6次平行测定‘除zn外)的相对标准偏差在o．7芬8．毫范围内。

(3) 7N高纯镓样品的分析结果

称取1．0009 7N高纯镓样品，溶解后，将溶好的试液用c(HCl)；7．5m01几

的HCl 10ml转移至分液漏斗中，用10m1异丙醚萃取分离Ga，待溶液静止分层

后，转移水相至石英坩埚中，在水封密闭容器中蒸干，然后转移至1 0ml比色管

中。此时，比色管中含2％HN03(”／v)，内标Rh浓度均为50ng／111I。 用ICP．Ms

在已确定的条件下直接测定。并在平行条件下同时测定加标回收率。平行测定

6次。所测得的数据列于表2-6．3中。



表2-6．3 7N高纯镓样品分析结果

(n=6)

同位素 测得值 回收率 RSD 相关系数 分析结果

(ng／m[) (％) (％) (％)

3．3555

0 000

O．000

0 000

0 5575

2．985三

0．000

0 2449

0．000

0．3433

0．0368

0 9725

0．000

O 000

95．33

100 83

42 59

95 11

92 67

90．07

99．46

94．63

90 24

95．3l

91 12

97．84

85．08

94．09

3．5

3 2

19．8

3 2

0．90

9 4

1 9

1．6

2．4

2．4

2．5

0．7

7．3

0．69

0．9983

0．9973

0．9997

0．9995

0 9970

0．9325

0．9999

0 9998

0．9997

0．9997

O．9998

0 9999

0 9989

0 9999

3 4×10。6

<

<

<

5．6×1 0。1

3．0×10’6

<

2．4×10。7

<

3 4×10。7

3．6×10’8

9 7×i0’。

<

209Bi O 0161 95，60 2．1 0．9999 1．6×lO
3

杂质总含量为：8．6×10-6％ 此样品纯度为：99．999991％

”Cr的回收率为42．59％，较低，RSD为19嫘，较差，是由于溶样过程中，HCL

赶得不彻底，所以s：cr受到37Clt60+的干扰测定不准确。

Zn是易受玷污的元素，在溶样和萃取过程中zn被玷污，且zn的线性不好。

由表2-6—1中所得数据可见，以Rh为内标，测定待测元素加标回收率为

78．48％～100．12％，6次平行测定(除矗外)的相对标准偏差在。莽$．破范围内。
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2．6 结论

(1) 仪器工作参数经最优化研究，在本实验操作条件下各杂质元素单电

荷离子强度较高，而其它氧化物，氢氧化物等干扰离子的强度较低，并保持了

适当的灵敏度。

(2) 采用内标Rh、Sc、Cs可明显地见到内标补偿作用，但不同的幽标

对同一基体的补偿能力不同，经实验可知在Ga基体中，Rh内标补偿能力高于

Sc、Cs是测定高纯镓中杂质元素较理想的内标。sc在Ga基体中补偿能力较蔫=

而cs的内标补偿能力在Ga含量低于500ug／ml时较理想。

(3) 同位素相对丰度表中己详尽列出了286种天然同位豢的丰度和同量

异位素的干扰情况。选择时，应尽量选用丰度高的，只有当这一类同位素有干

扰时，才选择半度低的。本实验中讨论了各杂质元素受干扰情况，确定了待测

同位素。

(4) 本方法的灵敏度主要限制因素是实验空白值，因此实验过程中如何

有效进行控制玷污是其技术关键之一。在本实验测定的杂质元素中Mg、A1、Za

等部烂常见易玷污元素，为了降低空白值，在实验过程中曾充分考虑了各种坫

污可能|生。首先，此实验是在有色金属研究总院高纯实验室中进行的。其次，

实验过程中所用到的器皿以石英玻璃为主，用HCI(1+1)加热煮沸洗涤。实

验过程中所用到的各种试剂，如水为三次去离子水，HCI、HNO，、异丙醚都为

优级试剂再经过亚沸蒸馏而得。

(5) 本实验首次采用ICP．MS法测定高纯镓中的杂质元素，建立了一整

套从4N．7N高纯镓中杂质元素的分析方法。尤其采用萃取分离富集与ICP—MS

联用技术，解决了6N一7N高纯镓中杂质分析难题，突破了以往分析方法不能进

行6N以上高纯镓中杂质元素测定的局限，与化学光谱测定高纯镓中杂质的分析

方法相比，不用进行第二次萃取，从而缩短分析流程，有效降低空白。 方法简

单，快速，灵敏，准确。

(6) 在线富集一IcP．MS联用技术是提高灵敏度、发挥ICP—MS分析特



性的～个重要技术，今后为进一步降低检测限，可采用流动注射一摹取色谱一

ICP-MS联用，用PTEE一异丙醚作为载体和固定相，7moI／L HCl为流动相，应可

实现在线富集。此方法不仅可有效分离基体，而且可进一步降低空白，满足更

高纯度Ga中杂质元素分析的要求，今后可在这方面进行深入研究。由于时间仓

促，返一部分工作没有进行：

(7) 由于-，Fe的谱线干扰在本方法中无法消除，所以不能用ICP—MS法

测定高纯镓中痕量Fe。建议用基体部分溶解的分离富集方法与打墨炉原子吸收

相结合测定高纯镓中痕量Fe。
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