行业标准《氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷的测定
--气相色谱质谱联用法》（送审稿）编制说明
1、 工作简况
1、 立项目的及意义
    随着人类社会的科技发展，利用清洁能源、可再生能源已成为人类的必然选择，太阳能、风能、潮汐能等作为可再生能源的使用已成为科技发展的新方向。多晶硅作为太阳能电池的基本材料，它的生产工艺及检测方法已成为国内外多家多晶硅生产企业的研究方向。
三氯氢硅作为生产太阳能级多晶硅的原料，高纯三氯氢硅的质量对多晶硅的产品质量起着至关重要的决定。而导电类型作为衡量多晶硅产品质量的一个重要检测项目，主要是由原料和其他辅助物料中的磷和硼的化合物来决定的，而磷作为决定多晶硅导电类型的两大元素之一，如何从源头控制三氯氢硅中的磷含量，如何准确检测磷含量，是多晶生产过程一个重要环节。            

目前国内外多家多晶硅生产企业都是采用改良西门子法生产多晶硅，产品中的磷主要是由原料带入，怎样控制并准确检测原料中的磷含量，是一项很有意义的工作。
2、 任务来源
根据工业和信息化办公厅《关于印发2016年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅 [2016]58号）文件精神，由内蒙古盾安光伏科技有限公司负责制定《氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷测定-气相色谱质谱联用法》，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2016-0261T-TS，计划完成时间为2018年。
3、 编制单位简况
内蒙古盾安光伏科技有限公司是“中国企业500强”盾安集团下属子公司。公司作为盾安集团转型升级战略的重要组成部分，专业从事多晶硅及下游产品的研发、生产与销售。公司一期年产5000吨多晶硅项目于2010年4月开工，2011年9月建成投产。2013年，公司启动年产2400MW太阳能电池组件及配套项目，该项目分两期实施，一期年产1200MW太阳能电池组件及配套项目，计划投资75亿元，作为项目重要组成部分的多晶硅二期项目已于2014年内建成投产。目前，公司已形成多晶硅产能10000吨。公司高度重视产品研发与技术创新，截至2016年10月，已申请专利项54，授权31项（其中发明15项，实用新型16项），多项技术处于行业领先水平。公司技术团队获评自治区草原英才创业团队。公司将秉承“绿色节能、低碳环保”的企业经营理念，发挥科技研发优势，以自主核心技术为主，为客户创造价值，为社会创造财富，为地方经济发展做出应有贡献。
4、 主要工作过程
2016年7月，内蒙古盾安光伏科技有限公司接到工信厅工作计划后，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，由姚利忠任组长。标准编制组收集、整理国内外大量技术资料，和国内其他厂家检测原辅料中磷的方法展开讨论，为标准修订提供技术参考。组织技术人员进行原辅料中磷测试试验。考虑到目前使用ICP-MS测定氯硅烷中的磷前处理复杂，检测时间长等缺点，决定在GC-MS上进行测试实验，根据这一指导思想，编制组初步制定了该标准所涉及的适用范围、方法检出限及主要检测方法，于2016年8月完成标准的初步制定工作。
2016年7月，编制组组织技术人员进行了方法的检出限、数据的重现性以及加标回收率等实验，实验结果基本满意。
2016年11月19日，由全国半导体材料标准化分技术委员会组织，在江苏省盐城市召开的《氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷的测定-气相色谱质谱联用法》行业标准讨论会上，与会48位专家对标准讨论稿从技术方面和文本规格等方面进行了充分的讨论，提出了修改意见。会上确定江苏中能、洛阳中硅、黄河水电、神州硅业、陕西天宏硅业、亚洲硅业、昆明冶研和宜昌南玻7家单位参加本标准的验证工作，收集整理实验数据。
2017年7月6日，由全国半导体材料标准化分技术委员会组织，在内蒙古自治区巴彦淖尔市召开《氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷的测定—气相色谱质谱联用法》标准第二次工作会议（讨论会），共有江苏中能、洛阳中硅、有研半导体等25家单位34位专家参加了本次会议。与会专家对标准资料从标准技术内容和文本质量等方面进行了充分的讨论，提出五项修改意见。会上确定由内蒙古盾安提供验证试剂，洛阳中硅、黄河水电、陕西天宏硅业三家单位进行标准的验证工作。
4.1 数据的重复性试验
对氯硅烷中三氯氧磷和三氯化磷进行平行测定，数据见下表
重复性实验结果
	检测项目
	
	平均值
	标准偏差
	RSD（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	
	
	

	三氯氧磷
	1.53
	1.66
	1.51
	1.60
	1.42
	1.51
	1.49
	1.53
	1.69
	1.32
	1.51
	0.12
	7.94

	三氯化磷
	10.9
	10.6
	10.3
	11.6
	10.2
	11.1
	9.6
	9.8
	11.4
	11.9
	10.74
	0.73
	6.79


4.2加标回收率的试验
对氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷的加标回收率进行测试，测试数据如下:
加标回收率试验结果
	名称
	试样测定值（ppb）
	加入标样值（ppb）
	加标测定值（ppb）
	加标回收率（%）

	三氯氧磷
	未测出
	15
	13.79
	91.9

	三氯化磷
	未测出
	20
	18.19
	90.9


二、标准编制的原则和确定主要内容
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，以快速测定、建立较高的数据准确性为原则，结合目前国内多晶硅生产企业的检测设备及测定要求，综合考虑方法建立的难易程度，操作人员的知识水平，在一定程度上使方法满足操作简便，检测速度快，数据准确率高等要求，以求尽可能使多的检测人员快速掌握本方法，为控制多晶生产过程中的磷含量贡献力量。
2、本标准的主要内容
本标准使用气相色谱质谱联用仪测定氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷。
主要内容包括：
1.标准的适用范围
2.规范性引用文件
3.方法原理
4.试剂和材料
5.仪器和设备
6.测试要求
7.试样
8.方法编制和分析步骤
9.结果计算
10.方法精密度
11.质量控制与保证
12.试验报告
三、标准水平分析
四、与现行法律、法规和强制性标准的关系
《氯硅烷中三氯氧磷、三氯化磷-气相色谱质谱联用法》与国家现行法律、法规和相关强制性标准不存在相违背和抵触的地方。
五、重大分歧意见的依据和处理过程
暂无
六、标准作为强制性或推荐性标准的建议
建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。
