
行业标准《氯硅烷中碳杂质的测定方法 甲基二氯氢硅的测定》         （工作组讨论稿）编制说明
1、 工作简况
1、 项目的必要性简述
碳作为半导体材料中的主要杂质之一，其严重影响产品的电学性能，使硅器件的击穿电压降低，对大功率可控硅器件危害很大，同时碳与氧共同作用，使杂质对材料和器件性能的影响复杂化，导致其使用寿命缩短，此外多晶硅中高浓度的碳会促进氧沉淀的形成，氧沉淀形成会诱发位错、 曾错等二次缺陷，些缺陷会使硅器件漏电流增加，降低了成品率。多晶硅作为半导体的原材料，多晶硅中的碳杂质含量必须严格控制，按国标GB/T 12963-2014 电子级多晶硅规定，电子三级碳浓度要求小于 0.3mg/kg，为达到指标要求，生产中要做好各个环节的控制。
为控制成品多晶硅中的碳含量，需对生产过程中的氯硅烷严格控制。目前的YST 987-2014《氯硅烷中碳杂质的测定方法 甲基二氯氢硅的测定》方法，一方面缺少甲基三氯氢硅的检测，另一方面部分操作欠佳，因此为YS/ 987更为完善，从而更好地满足多晶硅生产行业发展的需要，特对此标准进行修订。
2、适用范围

2.1规定了电感耦合等离子体发射光谱法测定无尘擦拭布中硼、磷、钠、镁、钾、钙、铬、铁、镍、铜、锌等多种杂质含量的方法。

2.2适用于多晶硅行业用无尘擦拭布中硼、磷、钠、镁、钾、钙、铬、铁、镍、铜、锌含量的测定。
3、任务来源
根据《工业和信息化部办公厅关于印发***年第**批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科函[2019] 126号）的要求，《氯硅烷中碳含量的测定 气相色谱质谱联用法》由亚洲硅业（青海）有限公司牵头负责修订，计划编号：2019-0399T-YS，要求于2020年完成。
4、承研单位简况
亚洲硅业（青海）有限公司秉承“推广光伏产业、发展绿色能源”的时代责任感，利用青海当地丰富的水电和光照资源，扎根西部，以降低光伏发电成本，提高光伏产品质量为己任，引进国际先进的改良西门子法，建设年产20000多吨高纯多晶硅生产项目。公司“工艺创新为核心，持续提高产品质量的质量管理模式”与2018年7月获得青海省政府质量奖。并公司所属分析中心拥有三十万级、十万级、千级、局部百级的洁净分析环境。检测设备齐全，在化学检测领域拥有电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体光谱仪、气相色谱仪、气相质谱联用仪、傅立叶变换红外光谱仪、傅立叶变换低温红外光谱仪、红外碳硫分析仪、手持式X荧光光谱仪、单点少子寿命测试仪、正置金相显微镜、自动烟尘（气）测试仪等先进的进口检测设备为公司的原料、中控样品及成品的检测和质量保证提供了可靠性及先进的硬件保障。同时分析中心在2013年5月被青海省政府授予“青海省多晶硅重点实验室”并于同年8月获得中国合格评定国家认可委员会实验室认可证书。因此亚洲硅业（青海）有限公司具备该标准修订及相关实验条件和分析能力。
5、主要工作过程
自任务下达后，2018年10月亚洲硅业（青海）有限公司分析中心成立了《氯硅烷中碳含量的测定 气相色谱质谱联用法》标准起草小组，项目小组根据标准制定遵循的原则，立即开展了相关国内外资料、标准的整理和研讨工作。同时组织相关技术人员进行了大量氯硅烷中碳含量的测定分析方法的实验工作，初步确立了哪些操作步骤需要优化、哪些操作可以改善分析结果的稳定性，进一步对标准进行修订。
2、 标准编制原则和确定标准主要内容的论据
本标准按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写。标准中简述了方法提要，确定了测定范围、所用试剂、制样要求、试验步骤、试验数据处理等技术内容。

1. 第1章 范围
本标准规定了氯硅烷中甲基二氯硅烷、甲基三氯硅烷的测定方法。

本标准适用于氯硅烷中甲基二氯硅烷、甲基三氯硅烷的测定，检测范围为0.0001%～1.00%。

2. 第2章 规范性引用文件

对于本标准中直接引用到的标准，列入了第2章 规范性引用文件中，分别为GB/T 4844.3《高纯氦》、GB/T 8170《数值修约规则与极限数值的表示和判定》。
3. 第3章 原理
采用1，2-二氯乙烷作为内标物，利用气相色谱质谱仪（GC-MS）测定氯硅烷中的甲基二氯硅烷和甲基三氯硅烷含量。气相色谱质谱仪通过极性毛细管色谱柱将氯硅烷主体和碳杂质分开，进一步测量氯硅烷中甲基二氯硅烷、甲基三氯硅烷的含量。

4. 第4章 试验条件
4.1 温度：18℃～25℃。
4.2 湿度：<60%RH。
5. 第5章 试剂和材料
5.1  高纯氦气，应符合GB/T 4844.3的规定。

5.2  甲基二氯硅烷，色谱纯。

5.3  甲基三氯硅烷，色谱纯。

5.4  1,2-二氯乙烷，色谱纯。

5.5  正辛烷，色谱纯。

6. 第6章 仪器设备
6.1  气相色谱-质谱仪

在仪器最佳工作条件下凡是能达到下列指标者均可使用：

a）气相色谱各温度控制：温度范围优于20℃～300℃；

b）气相色谱程序升温：优于10阶；

c）质谱范围：优于1.5 amu～1090 amu；

d）质谱分辨率：优于2M 单位质量分辨。 

6.2  极性毛细管色谱柱。
6.3  分析天平，精确至0.0001g。

6.4  微量进样器，10µL。 

6.5  注射器，1mL。

6.6  色谱进样瓶， 10mL。

7. 第7章 试验步骤

7.1  参考分析条件

7.1.1  进样口温度：180℃。

7.1.2  接口温度：200℃。

7.1.3  离子源温度：200℃。

7.1.4  柱温（程序升温）：初始温度35℃，保持2min；以10℃/min速度上升到70℃，保持2min；再以40℃/min的速度上升至150℃，保持3min。

7.2  K值的测定

7.2.1  K值含义

K表示甲基二氯硅烷、甲基三氯硅烷与内标物1，2-二氯乙烷的相对灵敏系数。

7.2.2  混合液的制备

7.2.2.1 甲基二氯硅烷混合液的制备

在色谱进样瓶中加4ml正辛烷，再加入2µL的甲基二氯硅烷和2µL的1,2-二氯乙烷，混匀，备用。

7.2.2.1 甲基三氯硅烷混合液的制备

在色谱进样瓶中加4ml正辛烷，再加入2µL的甲基三氯硅烷和2µL的1,2-二氯乙烷，混匀，备用。

7.2.3  K值的测量

7.2.3.1将2µL甲基二氯硅烷混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基二氯硅烷和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，以确定灵敏系数K1的值。K1值按公式（1）计算：
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7.2.3.2将2µL甲基三氯硅烷混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基三氯硅烷和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，以确定灵敏系数K2的值。K2值按公式（2）计算：
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式中：

K1——甲基二氯硅烷的灵敏系数；
Y1——溶液中甲基二氯硅烷的含量，单位为克每克，g/g；

Y2——溶液中1，2-二氯乙烷的含量，单位为克每克，g/g；

A1——甲基二氯硅烷的离子峰面积；

A2——1,2-二氯乙烷的离子峰面积；

K2——甲基三氯硅烷的灵敏系数；
Y3——溶液中甲基三氯硅烷的含量，单位为克每克，g/g；

Y4——溶液中1，2-二氯乙烷的含量，单位为克每克，g/g；

A3——甲基三氯硅烷的离子峰面积；

A4——1,2-二氯乙烷的离子峰面积。

根据GB/T 8170进行数值修约，计算结果保留小数点后两位。

7.2.4  K值的确定

至少重复7.2.3.1、7.2.3.2步骤三次，取其平均值作为甲基二氯硅烷、甲基三氯硅烷的K值。

7.3  样品测定

7.3.1  样品配制：将进样瓶空瓶称重为m1，用4mL正辛烷作为溶剂加入进样瓶中，称其重量为m2，再加入2ul 1,2-二氯乙烷称其重量为m3，最后再加入氯硅烷样品1mL，称重为m4。
7.3.2  样品测量：将2µL样品混合液用微量进样器注入气相色谱-质谱仪进行测定，测出甲基二氯硅烷、甲基三氯硅烷和1,2-二氯乙烷的离子峰面积，分别为S1、S2和S3。
8. 试验数据处理

按公式（3）计算配置样品中1,2-二氯乙烷的质量分数，数值以%表示：
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式中：

C1——1,2-二氯乙烷的质量分数，单位为百分号，%；

m1——进样瓶空瓶的质量，单位为克，g；

m2——进样瓶空瓶加4mL正辛烷的质量，单位为克，g；

m3——进样瓶空瓶加4mL正辛烷、2µL1,2-二氯乙烷的质量，单位为克，g；

m4——进样瓶空瓶加4mL正辛烷、2µL1,2-二氯乙烷、1mL氯硅烷的质量，单位为克，g。

按公式（4）计算甲基二氯硅烷的质量分数，数值以%表示：
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按公式（5）计算甲基三氯硅烷的质量分数，数值以%表示：
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式中： 

C2——甲基二氯硅烷的质量分数，单位为百分号，%；

C1——1,2-二氯乙烷的质量分数，单位为百分号，%； 

S1——甲基二氯硅烷的离子峰面积；

S2——甲基三氯硅烷的离子峰面积；

S3——1,2-二氯乙烷的离子峰面积。

9. 方法的精密度验证

9.1 重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表1数据采用线性内插法获得：

表1 重复性限

	质量分数/%
	0.0010
	0.010
	0.10
	1.00

	重复性限r/%
	
	
	
	


在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表2数据采用线性内插法求得。

表2  再现性限

	质量分数/%
	允许差/%

	0.0001～0.0010
	

	0.0010～0.010
	

	0.010～0.10
	

	0.10～1.00
	


三、标准水平分析

通过文献检索，网上查询，国际无相关标准，本标准属于首次修订，规定了氯硅烷中碳含量检测方法，达到国内先进水平。
四、与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系
本标准属于多晶硅生产行业氯硅烷中碳含量的分析方法标准，与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
五、重大分歧意见的处理经过和依据
编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草小组前期进行了充分的准备和调研，并做了大量调查论证、信息分析和实验工作，在主要技术内容上，行业内取得了较为一致的意见，标准起草过程中未发生重大分歧意见。

六、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议及其理由
本标准为氯硅烷中碳含量的测定方法标准，适用于多晶硅生产过程中氯硅烷中碳含量的测定，建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

七、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过渡办法等内容）
本标准为氯硅烷中碳含量的测定方法标准，适用于多晶硅生产过程中氯硅烷中碳含量的测定，为使标准能更好地发挥作用，提高生产过程中氯硅烷中碳含量的检测控制。建议针对标准《氯硅烷中碳含量的测定 气相色谱质谱联用法》制定切实可行的贯彻措施，使各相关单位的质检部门充分掌握标准中所规定的检测方法，让标准在多晶硅生产过程中得以广泛推广。同时，对标准执行情况进行跟踪调查，及时发现标准执行中的问题，不断修改完善，提升标准水平，提高标准的科学性、合理性、协调性和可操作性。
八、代替或废止现行有关标准的建议
本标准是对YST 987-2014《氯硅烷中碳杂质的测定方法 甲基二氯氢硅的测定》的修订替换。
                                                          标准编制组

                                                       2019年7月31日
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