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惰性气体熔融 – 热导法测定硅材料中的氧

孙海峰，周海收，陈彩霞
［北京有色金属研究总院国标 ( 北京 ) 检验认证有限公司，北京 100088］

摘要 采用惰性气体熔融 – 热导法测定硅材料中杂质氧的含量。经试验确定了仪器的最佳分析条件：称样量为

0.05～0.15 g，分析功率为 4 500 W，使用镍助熔剂、座坩埚；采用（30+40）s 二次腐蚀方法处理助熔剂，以降低助熔剂

的空白值。选择与待测试样性质类似、氧含量接近的标准物质校正仪器 , 氧的质量在 0.01~0.30 mg 之间与信号积分

面积呈良好的线性，线性相关系数 r=0.999 8，方法检出限为 27 μg／g。对氧含量不同的硅材料试样进行测定，测定

结果的相对标准偏差为 1.5%～3.4%(n=11)，加标回收率为 96.2%～99.2%。该方法操作简单快捷，测定结果准确。
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Determination of oxygen in silicon materials by inert gas fusion–thermal conductivity method
SUN Haifeng， ZHOU Haishou， CHEN Caixia

［General Research Institute for Nonferrous Metals Guobiao (Beijing) Testing & Certification Co.， Ltd., Beijing 100088, China］

Abstract The impurity oxygen content in silicon material was determined by inert gas fusion–thermal conductivity 

method. The optimum analytical conditions were determined on the basis of test, the sample mass was 0.05–0.15 g，the 
analytical power was 4 500 W，and nickel flux and seat crucible were used. The two etching method(30+40) s was used to 
pretreat flux in order to reduce the blank value of it. The standard material correctioned instrument with similar properties 
and close content was chosen. The mass of oxygen was linear with area of signal in the range of 0.01–0.30 mg, the linear 

correlation coefficient (r) was 0.999 8. The detection limit of the method was 27 μg／g. The samples with different oxygen 

content were tested. The relative standard deviation of the test results was 1.5%–3.4%(n=11)，and the addition recovery rate 

was 96.2%–99.2%. This method has the characteristics of simple operation and high accuracy.
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硅材料广泛应用于太阳能电池及集成电路等。

太阳能可谓取之不尽，用之不竭，是重要的清洁能

源［1–2］，长期以来得到了人们的广泛研究。目前全

球太阳能电池主要以晶体硅电池为主，硅太阳能

电池包括单晶硅、多晶硅和非晶硅等。用于太阳

能电池的硅材料是介于导体和绝缘体之间的半导

体，半导体硅掺入不同的元素后可以形成空穴或

俘获电子，从而形成 n 型或 p 型半导体［3］。氧是硅

半导体材料中的主要杂质，其含量影响硅半导体

材料的本征吸收峰，而且对材料本身的电性能和

机械强度等均有较大影响。氧含量是控制硅材料

性能的重要指标，因此硅体材料中氧含量的准确

测定至关重要。

目前尚未有硅材料中氧的相关测试标准方法，

主要参考氮化硅等相关测试方法。刘培东等［4］研

究了采用气体熔化分析法和傅里叶变换红外法测定

重掺硅中氧的含量；何友琴等［5］利用二次离子质谱

法定量分析了硅中氮的含量，检出限可达 2.0×1014 
atom／cm3，但该方法仅适合对材料表面或近表面的

成分分析；朱跃进等［6］利用惰性气体脉冲红外热导

法测定碳化硅中的氮，自行配制的五元浴提高了氮

的释放率；王伟等［7］采用惰气熔融 – 热导法测定金

属硅中的氮，研究了最佳试验条件，测定结果的相对

偏差小于 4.3%。惰性气体熔融 – 热导法具有灵敏

度高，性能稳定，测量范围宽和分析结果准确可靠等

优点。因此笔者采用惰性气体熔融 – 热导法［8–12］测
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定了硅材料中氧的含量，对实验条件进行了研究。

与其它方法相比，该方法具有操作简单快捷、测定结

果准确性高等特点。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

氧氮氢测定仪：ONH836 型，美国 LECO 公司；

钛标准样品：编号为 9T–9528，9T–7526，美国

LECO 公司；

腐蚀液：HNO3，H3PO4，HAc 的混合液 ( 体积比

为 1∶1∶1) ；
镍篮：1.0 g，1.5 g，自制；

标准石墨坩埚、高温石墨座坩埚、座坩埚：常州

伟康石墨制品有限公司；

硅材料样品：北京有研半导体材料有限公司。

1.2　仪器工作条件

脱气时间：40 s ；采样时间：40 s ；脱气功率：

5 000 W ；分析功率：4 500 W ；分析时间：35 s。
1.3　实验原理及方法

将金属硅放入镍栏中，采用上部投入方式置于

氦气流经的高温脱气石墨坩埚中加热熔融， 释放的

氧与石墨坩埚中的碳形成一氧化碳和少量的二氧化

碳，氮和氢热分解后以氮气和氢气的形式释放，经过

高温的稀土氧化铜，一氧化碳被氧化成二氧化碳，氧

由二氧化碳红外池检测。

开启氧氮氢测定仪，预热，待仪器完全稳定，开

气，30 min 后，可进行分析［13］。分析前半个小时，

将硅块试样剪碎，抛弃表层，取中心部位试样，剪成

质量在 0.05～0.15 g 之间的小块，用四氯化碳或丙

酮清洗晾干待用。将镍篮以二次腐蚀法进行处理，

乙醇洗净，暖风吹干备用。

选择分析通道，设定最佳分析条件，首先测定

镍篮空白［14–15］，然后以钛标准样品校正仪器，将剪

好的试样称量后装入处理好的镍篮中进行自动测

定。

2　结果与讨论

2.1　测试条件的选择

为了考察不同分析条件因素水平对测试结果

的影响，选择了 L9（34）正交试验，确定最佳实验条

件。根据日常工作经验，选择称样量、分析功率以及

坩埚类型 3 个因素进行试验，试验因素水平及试验

结果分别见表 1、表 2。
由表 2 可以看出，各因素分析结果的极差接近。

为对比分析因素及水平对试验结果的影响，对试验

结果方差进行了分析，结果见表 3。
表 3　方差分析结果

方差来源 离差平方和 自由度 均方和 F 值

称样量 0.418 2 0.209 1.00
分析功率 0.416 2 0.208 1.00
坩埚类型 0.417 2 0.208 1.00

误差 6 0.625

由表 3 可以看出，各因素的均方和及 F 值均接

近，说明各因素影响水平相当；F 值均小于临界值

（5.14），说明各因素水平对氧含量均无显著影响。

结合日常工作情况，选择分析功率为 4 500 W，坩埚

为座坩埚，称样量为 0.05～0.15 g。
2.2　助熔剂的预处理及扣除

助熔剂中氧氮含量对准确测定硅材料中的氧

含量影响很大，研究了不同助熔剂处理方法对空白

值的影响，结果见表 4。
表 4　不同腐蚀方式镍篮空白值

腐蚀
次数

腐蚀时
间／s

氧的测定值／
（μg · g–1）

平均值／
（μg · g–1）

标准
偏差

1 30 8，15，20，7，
18，25，10 14.7 6.73

1 50 15，21，30，10，
28，17，31 21.7 8.16

2 30+20 6，12，15，17，
8，10，18 12.3 4.57

2 30+40 4，4，5，5，
4，5，4 4.43 0.53

由表 4 可以看出，不同处理方法得到的镍篮空

白值差别较大，采用 (30+40) s 二次腐蚀方法处理

助熔剂，其空白值最低，而且稳定性最好。因此实验

表 1　正交试验因素及水平

水平号
称样量／g
（A)

分析功率／W
(B)

坩埚类型
(C)

1 0.05 4 000 标准坩埚

2 0.10 4 500 高温坩埚

3 0.15 5 000 座坩埚

表 2　正交试验结果

实验序号 A B C 氧含量测定
结果／%

1 1 1 1 0.153
2 1 2 2 0.153
3 1 3 3 0.140
4 2 1 2 0.162
5 2 2 3 0.144
6 2 3 1 0.158
7 3 1 3 0.143
8 3 2 1 0.157
9 3 3 2 0.159

氧均值 1 0.149 0.153 0.156
氧均值 2 0.155 0.151 0.158
氧均值 3 0.153 0.152 0.142
极差 0.006 0.002 0.016
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采用二次腐蚀 (30+40) s 方法处理助熔剂，用仪器

自动空白校正功能进行自动校正。

2.3　标准工作曲线方程

由于金属硅中氧的测定没有相应的标准方法

和参考物质，本实验参考钛中氧的测定标准［16］，选

择与待测试样性质类似、氧含量接近的钛标准物质

校正仪器 [17]，分别称取氧量为 0.01，0.020，0.050，
0.10，0.20，0.30 mg 的钛标准物质，在优化的实验条

件下按照 1.3 方法进行测定。以氧的信号积分面

积 (X ) 为横坐标，以氧的质量 (Y ) 为纵坐标绘制工

作曲线，得线性回归方程为 Y=0.965 8X+0.000 011，
r=0.999 8。
2.4　方法检出限

在最佳实验条件下连续 11 次测定镍篮空白样

品，测得氧的质量分数分别为 3.0，3.2，3.3，3.5，2.2，
2.7，2.0，2.6，2.8，2.9，3.0，2.8 μg／g，计算测定结果

的标准偏差，以 3 倍标准偏差计算方法的检出限。

经计算 11 次测定结果的标准偏差 s=0.45 μg／g。
以 0.05 g 称样量计算方法的检出限：

    cL=3s／m=(3×0.45）／0.05=27 (μg／g)
2.5　加标回收试验

在 1.2 仪器工作条件下，测定氧含量不同的两

种硅试样，然后在试样中加入氧含量不同的钛标准

样品进行回收试验，结果见表 5。由表 5 可知，同一

试样加入不同氧含量的标准样品，氧均可以定量回

收；不同样品加入定量钛标准样品，氧也均可定量

回收，说明该方法对氧的分析不受硅基体和钛的影

响。加标回收率在 96.2%～99.2% 之间，满足分析准

确度的要求。
表 5　加标回收试验结果

硅试样
本底值／

μg
加标量／

μg
测得量／

μg
回收率／

%
1# 8.51 8.47 16.90 99.1
1# 9.21 16.30 25.38 99.2
2# 17.60 18.90 35.78 96.2

2.6　精密度试验

对氧含量不同的两种硅材料样品进行 11 次平

行测定，结果见表 6。
                                 表 6　精密度试验结果                                   %

样品 测定结果 平均值 RSD

1#
0.155，0.157，0.160，0.153，
0.160，0.158，0.160，0.162，

0.146，0.147，0.155
0.156 3.4

2#
0.353，0.357，0.369，0.356，
0.360，0.362，0.362，0.358，

0.355，0.350，0.360
0.358 1.5

由表 6 可知，1#，2# 硅材料样品中氧含量测定结

果的相对标准偏差在 1.5%~3.4% 之间，说明所建方

法的精密度良好。

3　结语

采用惰性气体熔融 – 热导法测定硅材料中的

氧含量，检测快速，整个分析过程只需几分钟；空白

值低且空白波动小；氧的分析结果不受硅基体及钛

的影响；方法灵敏度高，测量范围宽，分析结果的精

密度、准确度较高。该方法满足实验精度及准确度

的要求。
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