
国家标准《太阳能级多晶硅》

（送审稿）编制说明                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                

1、 工作简况

1、 立项目的及意义
清洁能源发展是全世界共同研究的课题，也是我国大力扶持的项目，随着光伏产业的不断扩大，太阳能电池对多晶硅材料需求量猛增，其速度高于电子级多晶硅的发展。伴随太阳能电池对高转换率、低衰减率等高品质的追求，对原生多晶无论在内在性能还是外观形态以及包装形式上上都提出了更细、更高的要求，现行的《太阳能级多晶硅》已不能完全适应光伏产业链各生产环节的要求。本标准的修订将会更好地指导光伏产业链各生产环节对多晶硅原料质量的控制和要求。

事实上，原生多晶会影响在直拉太阳能单晶棒或生产多晶硅铸锭的质量，进而影响硅片质量，间接影响太阳能电池的转化率、寿命和发电成本。大量研究结果表明，高效率、高品质的太阳能电池需要高纯的多晶供原料保障，虽然在直拉太阳能单晶棒或生产多晶硅铸锭时需要掺杂，达到硅片所需的可控的电学性能，但金属杂质的对太阳能电池的负面影响已得到业内的公认。随着多晶硅生产工艺的不断的改革与创新，技术发展与进步显著，目前改良西门子法工艺生产的多晶硅不仅能满足太阳能电池的要求，部分产品已经满足电子级产品的要求。

伴随多个国家对光伏行业“双反”及贸易壁垒，国内多晶价格一路下滑，国内光伏市场举步维艰，国家通过制定《多晶硅行业准入条件》等一系列宏观措施规范、推进行业的发展。《太阳能级多晶硅》作为规定太阳能电池的原材料的重要技术标准，其进一步的优化和提升，首先有效的缓解了行业内及上下游间的质量异议，其次对多晶行业秩序起一定的规范作用，再次在这个大数据的时代，技术与信息的透明与共享更利于企业加强管理，推动行业的进步。
2、 任务来源

    根据国家标准委《关于下达2014年第二批国家标准修订计划的通知》（国标委综合[2014] 89号）文件精神，由洛阳中硅高科技有限公司负责修订《太阳能级多晶硅》，由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分会负责归口，计划编号20141898-T-469，计划完成时间为2016年。

3、 编制单位简况

洛阳中硅高科技有限公司[简称：中硅高科]成立于2003年，是由中国恩菲工程技术有限公司、洛阳硅业集团有限公司、偃师金丰投资管理有限公司和中国有色工程有限公司共同出资组建的国有高新技术企业，主要生产、研发、销售高纯多晶硅、多晶硅/单晶硅硅片、高纯四氯化硅、气相二氧化硅等产品，并提供硅产业技术服务，主导产品为多晶硅，目前，多晶硅生产规模达到15000吨/年，居世界前八位，中国前三位。

中硅高科坚持走自主创新、规模发展、品质领先、安全环保的可持续发展之路，以建成的河南省多晶硅工程技术研究中心和多晶硅领域唯一一个材料制备技术国家工程实验室等创新平台为依托，培养了大批具有重要影响力的创新人才和具有行业领先地位的创新团队，并先后承担了国家863计划、“十一五”、“十二五”科技支撑计划、电子信息产业发展基金等科技攻关计划和产业化项目等26项，在多晶硅高效节能环保生产的关键技术、装备与理论研究方面取得重大突破，多项技术成果达到国际先进水平，并最终形成了“物料内部循环，能量综合利用”的清洁生产工艺体系。其中，依靠自主研发技术，中硅高科率先在国内建成了第一条多晶硅产业化生产线，彻底打破了国外多年的技术封锁和市场垄断，为中国多晶硅蓬勃快速发展奠定了坚实的基础。先后申请专利150余项，主持制定国家标准5项，获得多项国家和省部科技进步奖，是国家优秀创新企业和河南省创新型企业。

2、 主要工作过程

 2015年2月，洛阳中硅高科技有限公司接到国标委工作计划后，在全国半导体设备和材料标准化技术委员会的组织下，成立了标准编制组，由严大洲总工程师任组长。标准编制组充分调研了客户对太阳能级多晶硅的使用要求，分析了至2010年以来客户的关注焦点和质量异议点，对多晶的各项技术指标及反推到中间原料的质量控制水平进行了反复推算，在即满足客户需求又保证生产可操作性，即体现技术发展进步又不造成质量浪费的前提下，内外兼修的完成了《太阳能级多晶硅》标准的修订。

   《太阳能级多晶硅》是2009年由洛阳中硅高科技有限公司在2008年提出制定，2010年正式发布。2013年年底由洛阳中硅高科技有限公司提出修订建议书，申请名称仍为《太阳能级多晶硅》，在下发的正式文件中为名称更改为《太阳能电池用多晶硅》。工作组在修订过程发现《太阳能电池用多晶硅》对适用范围难以界定，无论是在生产工艺还是内在质量指标上，甚至会和电子级多晶和颗粒硅出现重复或冲突。并且《电子级多晶硅》已经发布，《太阳能级多晶硅》恰好于此呼应，也不至于改变多年来行业普遍的太阳能级多晶硅称谓的习惯。

   2010版《太阳能级多晶硅》指标可划分为太阳能一、二、三级，GB/T 12963-2009规定的电子级多晶划分为电子一、二、三级，两项判级标准中，太阳能一级与电子三级指标衔接恰当。新版《电子级多晶硅》GB/T 12963-2014对电子级多晶硅的各项技术指标均做了大幅度提升，在15年8月份正式实施后，各多晶硅生产制造业纷纷反应，电子三级与太阳能一级多晶硅存在幅度较大的指标差距，大批量的原电子级多晶现在只能判为太阳能一级，在质量提升管理、市场售价方面均受到了极大的影响。因此经过专家讨论最终确定增加太阳能特极品，填补电路三级与太阳能一级之间的鸿沟。

1． 太阳能级多晶硅指标的修制定

随着半导体行业的迅猛发展，太阳能电池的转化率稳步提高，对原生多晶内在质量提出更高的要求，因此太阳能级多晶硅新指标的制定为本标准最核心的内容。

根据太阳能电池生产的实际技术需求，考虑改良西门子法的实际控制水平，权衡市场效应和经济利益的影响，以及国际对光伏材料的要求，制定新的技术要求如下：

	项目
	技术指标

	
	特级品
	1级品
	2级品
	3级品

	基磷电阻率，Ω·cm
	≥200
	≥100
	≥50
	≥25

	施主杂质浓度，10-9（ppba)
	≤0.68
	≤1.40
	≤2.61
	≤6.16

	基硼电阻率，Ω·cm
	≥1000
	≥500
	≥300
	≥100

	受主杂质浓度，10-9（ppba)
	≤0.26
	≤0.54 
	≤0.88
	≤2.66  

	氧浓度，atoms/cm3
	≤0.2×1017
	
≤0.5×1017
	≤1.0×1017
	≤1.0×1017

	碳浓度，atoms/cm3
	≤2.0×1016
	≤2.5×1016
	≤3.0×1016
	≤4.0×1016

	少数载流子寿命，μs
	≥300
	≥200
	≥100
	≥50

	基体金属杂质含量，ng/g

Fe、Cr、Ni、Cu、Zn
	≤15
	≤50
	≤100
	≤100

	表面金属杂质含量，ng/g

Fe、Cr、Ni、Cu、Zn、Na
	≤50
	≤100
	≤100
	≤100


1)  基磷、基硼电阻率及施、受主杂质浓度的确定：

1　 基磷电阻率和基磷电阻率：沿用原标准的规则把材料的N型电阻率和P型电阻率的比例定为1:5左右，按照取整原则做了适量调整；

2　 虽然光照条件下，B-O复合体的产生会导致硅单晶电池的早期光致衰减，渗透元素磷硼的污染会改变元件的工作点，使器件产生工作错误，但是太阳能电池片对施受主杂质要求并不高，目前西门子法生产多晶的磷硼含量远可以满足要求，实际生产中还需要掺杂来控制电池片的导电性能。当然随着太阳能电池组件转化率的提高，以及使用方希望磷硼杂质尽量低，便于施受主杂质浓度的可调控的需求，因此指标中基磷基硼电阻率、施受主杂质浓度较原标准稍有提升。

3　 指标的制定具有可实施性，从理想条件下工艺原理上推算精馏产品中磷硼杂质的控制水平，不同等级下控制指标如下：
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   从磷的控制水平看，氯硅烷中太阳能二级控制水平为0.6ppb，太阳能三级为1.5ppb，

事实上从多年多晶中磷和精馏产品中磷的对应关系看，二者比例关系（0.8~1.2）基本符合理论推算；从硼的控制水平看，精馏产品中太阳能二级控制水平为0.07ppb，太阳能三级的控制水平为0.2ppb，但是从实际多晶中硼和精馏产品中硼的对应关系的统计数据看，仅有35%~65%左右的硼存留在多晶中，研究发现除与挥发器残液带走硼的能力优于磷的能力外，还与单质硼和硼化物本身的稳定性有关，在还原炉的氢气氛围中，PCl3在800～950℃加温度下可被还原为单质磷，而BCl3在加热至1200℃时才开始发生还原反应，还原出的硼沉积在电阻加热钨丝上，未被还原为单质硼的气态硼化物随还原尾气排出。

2) 氧碳浓度的确定

1　 氧是太阳能电池片的主要杂质元素，过量的氧会引入大量的二次缺陷，对电学性能产生破坏，但氧主要是在太阳能电池片生产过程中的引入，原生多晶中氧的含量是低于0.5×1016atoms/cm3 的，但基于原料越纯越利于后续控制的原则，对氧含量进行了适度提升。

2　 碳影响电池感的发热，但不会形成复合中心，且在铸锭或直拉过程中有引入。碳作为自然界中存在最广、存在形式最多、最复杂的物质，在原生多晶中不可能完全祛除，只能通过控制循环氢和原料氯硅烷的水平尽可能的降低，根据多晶控制水平碳的指标比原有水平有所提升。

3) 少子寿命：

少子寿命是影响太阳能电池片寿命的最关键因素，但是原生多晶的少数载流子寿命是通过区熔单晶的形式表示出来，区熔单晶的过程进行了重新排列和排杂，而太阳能电池片是是有位错和缺陷的，并且在铸锭过程中引入的杂质远高于原生多晶本身，因此少子寿命不作为级别判定的项目，标准中只给出了一个参考值，用于评判多晶硅内在质量的优劣。

4) 基体和表面金属杂质

重金属杂质形成的强复合中心对电池片的电性能产生致命的影响，原料多晶硅自身含有的金属杂质不可忽视。随着检测方法的研制与改进，作为唯一一项不用区熔拉晶而可以直接检测的内在评判指标，多晶基体和表面金属杂质含量几乎成为使用方的关注焦点，并且希望尽量低的存在。

1　 基体金属杂质：多晶硅生长原料是多晶基体金属杂质的最主要来源，因为氢气中引入金属杂质的机率并不高，并且其检测成本过于昂贵，并不作为监测对象，其最主要的来源是原料三氯氢硅，从纯理论上推算，原料三氯氢硅与多晶基体金属存在以下对应关系：
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从理论上讲，氯硅烷总杂质含量做到6ng/g以内是完全可以实现的，但是考虑到重金属杂质的富集现象，考虑到过程所需辅料的玷污因素，以及重金属杂质本身在多晶中分布的不均匀性以及取样的风险问题，所给定的技术指标时合理的。

2　 表面金属：表金属的引入主要来自多晶棒生长后的后处理、破碎、包装过程，尤其是碱金属更是在自然界中和人体中广泛存在，其只能通过良好的过程控制去改善，而不能完全避免；并且取样过程本身就是一个二次污染的过程，样品分布的均匀性和取样的代表性也难以量化的控制；它与其它内在质量也无必然的联系，因此表金属的一二三级的指标统一采用市场上默认的100ng/g，特极品定义为50ng/g。
2． 标准的第一次讨论
2015年6月24日，在陕西西安召开了《太阳能级多晶硅》第一次讨论会，有江苏中能硅业科技发展有限公司、新特能源股份有限公司、内蒙古神舟硅业、有研半导体材料有限公司、江西赛维LDK光伏硅科技有限公司等24个单位36位专家参加了本次讨论，达成修改意见和建议如下：

1)  经与会专家讨论，同意将该标准的名称改回原名称《太阳能级多晶硅》。

2)  前言，建议去掉本准起草单位中的非独立法人机构，多晶硅制备技术国家工程实验室作为本标准重要的检测和技术支持单位，保留其名称有利于提升标准的技术水平及检测数据的权威性。

3)  1范围，第二段更改为：本标准适用于以氯硅烷、硅烷为原料生长的棒状或经破碎形成的块状多晶硅，产品用于太阳能电池生产。

4)  3.1分类，删除了太阳能级多晶硅按外形划分的颗粒状 。

5)  4.1等级表1中，增加电阻率的等级判定指标，施主杂质浓度、表面金属杂质含量的要求会后再收集上下游使用要求后确定分级细则，再进行意见征集；

6)  4.2.1块状范围中增加了小于3mm的指标范围。

7)  4.3表面质量中将基本料改为致密料，并定义表面颗粒凹陷深度小于3mm。

8)  4.3表面质量中增加了碳头料的定义。

9)  6.4取样，删除了取样与取值中的表2，更改为采用相应的检测方法标准。

10) 6.5.1结果与判定中，将少数载流子寿命由必检项目改为参考项目。

11) 6.5.3仲裁检验的判定由电阻率推算为准更改为由三五族杂质检测数据为准。

12) 7.2包装中，删除了将每袋净重量的要求，删除了并按最佳方法提供良好保护的模糊界定。

会后，标准编制组对标准进行了修订，对技术指标详细核算，并向各与会单位进行意见征集，洛阳中硅对9家单位的几十条意见进行分析汇总、答复、修订，形成标准的预审稿。

3． 标准的第二次讨论

2015年10月10日，标准的预审会在河南洛阳召开，与会专家对技术指标、分类方法、参与级别判定项进行了激烈的讨论，最终形成修改意见和建议如下：

1、 4.2 牌号，与会专家认为特级品用0表示不规范，经讨论确定将牌号最末位“阿拉伯数字表示多晶硅等级（特级品用0表示）”改为“特级品用T表示,其他等级用阿拉伯数字表示”；

2、 5.1技术指标中，经与会专家激烈讨论，同意增加“特级品”这一级别；

3、 5.1技术指标中，对电阻率进行了修改，特级品基磷电阻率由150Ω·cm修改为200Ω·cm，,基硼电阻率与基磷电阻率按5:1的比例进行修订，相应的施、受主杂质浓度也相应调整；

4、 5.1技术指标中特级品基体金属杂质浓度由20ng/g修改为15ng/g；对于多晶基体金属杂质检测方法的再现性问题，与会专家意见不一致，由洛阳中硅统一发送样品，进行对标；

5、 5.1表金属检测元素中，杂质元素删除Al元素；

6、 将表5.1中的表（一）和表（二）进行合并，删除注1当指标（一）中电阻率处于级别临界值时，以指标（二）的判定结果为准，默认电阻率和浓度同时满足符合判定标准。

7、 与会专家讨论了硅芯电阻率是否列入多晶内在质量评判标准内，经讨论确定该项内容不在标准中体现；

8、 5.2尺寸中将单独包装的尺寸改为由供需双方协商确定；考虑到在运输过程中的摩擦、碰撞等因素的影响，将a）条款中小于3mm，由在包装中不允许出现，修改为在包装中比例不超过1%；

9、 5.3表面质量将致密料凹陷深度由小于4mm改为小于5mm；将玉米料改为菜花，凹陷深度由4mm～10mm改为5mm～20mm ；将珊瑚料凹陷深度由大于等于10mm改为大于等于20mm；

10、 5.3 d）条款，删除“碳头料”表面质量的分类；

11、 6.10断面夹层检验，目前多晶生产企业针对此项不进行检验，客户也不在关注，因此删除6.10条款，在2规范性引用文件中也进行了删除，7.4.1取样制样中也进行了删除。

12、 7.5检验结果判定中，与会专家就少子寿命和多晶基体金属哪项作为必检项目进行了激烈讨论，最终暂定将少数载流子寿命作为判定项目。关于少数载流子寿命的实验室间偏差问题，会后由洛阳中硅发样，各参会单位进行验证。

13、 8.2包装，因为现在包装袋的材质在不断更新，将“多晶硅装入洁净的聚乙烯包装袋内”修改为“多晶硅装入洁净的高纯树脂材料包装袋内”。

会后，洛阳中硅按照会议安排，15年11月至16年1月组织了硅单晶少子寿命实验室间巡回比对实验，共有洛阳中硅、江苏中能、有研硅股、神州硅业、盾安光伏、陕西天宏、乐山质检所、峨眉半导体、昆明冶研、广州昆德、海纳半导体、宜昌南玻、亚洲硅业、黄河水电、新特能源15家单位参与了比对。至16年1月底，巡回实验结束，洛阳中硅对数据进行了总结、比对和统计学分析，形成《硅单晶实验室间比对报告》，报告分析显示少子寿命从单个实验间的重复性、实验室间的再现性、以及与理论真值的符合程度的角度分析，基本满足统计学的判定规则，可以作为指标判定的依据。同时，比对实验还从少子寿命的测试位置上进行了比对验证，数据表明，测试表面少子寿命的重复性和准确性上均比测试端面有保证，因此给出了少子寿命测试位置已表面位置测试为准的结论。

与此同时，在15年12月~16年1月份组织了太阳能级多晶硅基体金属杂质检测实验室间比对工作，共有陕西天宏、黄河水电、宜昌南玻、神州硅业、新特能源、亚洲硅业、盾安光伏、天津46所、洛阳中硅9家单位参与了实验验证。洛阳中硅对各家的检测数据进行了统计和数理分析，形成《多晶硅基体金属实验室间比对报告》，最终分析表明，实验室间检测数值的差异程度已经超越各级别间的界限，多晶硅基体金属难以作为级别判定指标。

标准文本依据最新的实验结论进行了修改，形成审定稿。

3、 本标准编制的原则和主要内容

1. 标准编制原则

1.1. 本标准的编写格式按国家标准GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》的统一规定和要求进行编写的；

1.2. 本标准在制定过程中，以GB/T25074-2010《太阳能级多晶硅》为主线，结合目前国内外多晶产品结构和分类及内在质量需求变化，并综合考虑了行业的实际需求与未来一段时间内的技术发展要求。

2. 本标准的主要内容
    标准主要内容：(范围、(规范性引用文件、(分类及牌号、④技术要求、⑤试验方法、⑥ 检验规则、⑦包装、标志、运输及贮存、⑧订货单（或合同）内容，八大部分的内容。与原标准相比，根据使用方实际需求技术指标上做了优化和调整；多晶生产企业的技术水平，增加了特极品级别；增加了表面金属的技术要求；对目前客户比较关注的多晶外在质量分类进行细化，并界定了基本料、玉米料、珊瑚料、碳头料的定义；根据使用及运输的要求，包装要求不再局限于重量，供需双方协商决定。

3、 标准水平分析

本标准是对 GB/T25074-2010《太阳能级多晶硅》的优化和提升，根据国内外原生多晶硅料使用情况进行修订。国际上广泛采用的SEMI M16-1110中，对原生多晶硅指标的定义如下：
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    本标准施受主及氧碳含量水平远超出其二级水平，体表金属杂质水平与其三级水平持平。因此本标准可达到国际先进水平。
4、 与现行法律、法规的关系

本标准符合现行法律、法规和相关强制性标准的要求。

5、 重大分歧意见的和依据处理经过

本标准在制定过程中广泛征求了多晶硅生产制造企业及使用客户的意见，在修订、讨论、预审过程中无重大分歧意见。

6、 标准作为强制性或推荐性标准的建议

本标准建议作为推荐性国家标准。

7、 废止现行有关标准的建议

 本标准是对GB/T25074的修订，实施后2010版旧标准作废。

8、  预期效果

   《太阳能级多晶硅》作为太阳能电池原材料的产品标准，是联系光伏行业上下游的技术纽带，在标准制定过程中即考虑了客户需求又保证了生产工艺的可控制性，即体现了技术发展进步又不盲目扩大造成生产浪费，对引领国内多晶市场，规范行业发展，将中国制造、中国品质推向世界起着积极推进的作用。

洛阳中硅高科技有限公司

                                                     2016年6月9日
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