
协会标准《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》（送审稿）

编制说明
一、工作简况

1  项目背景和立项意义
随着行业内多晶硅质量的不断提升，生产系统对于各种物料的质量波动变得尤为敏感。其中的主要生产原料氢气的质量更是直接制约多晶硅内在质量的主要因素之一。

磷作为多晶硅中的主要施主杂质，其含量的高低直接影响到多晶硅品质，氢气是多晶硅生产中主要的和用量最大的原料之一，氢气中的磷杂质含量会带入到多晶硅中，目前氢气质量的检测主要依据GB/T 16942-2009《电子工业用气体 氢》和GB/T 3634.2-2011《氢气 第2部分：纯氢、高纯氢和超纯氢》进行质量控制，控制项目是氮、氩、氧、一氧化碳、二氧化碳、甲烷、总烃、水分等杂质含量，没有对磷杂质进行控制，也无相关检测方法，随着半导体和光伏行业对多晶硅的要求越来越高，为提升多晶硅品质，急需建立一种氢气中磷杂质含量的检测方法。

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，产品中的磷杂质的主要来源主要有氯硅烷和氢气，准确检测氢气中的磷含量，为生产控制提供数据支持，对提升多晶硅产品质量有重要的意义。
2  任务来源

根据《中国有色金属工业协会关于下达2018年第一批协会标准制修订计划的通知》（中色协科字（2016）178号）的要求，《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》由宜昌南玻硅材料有限公司牵头负责起草，计划编号：2018-027-T/CNIA，要求于2019年完成。

3  标准项目编制单位简况

宜昌南玻硅材料有限公司于2006年8月成立，位于宜昌高新区猇亭园区，占地1500亩，累计投资近40亿元，隶属于中国南玻集团太阳能事业部，是一家专业从事高纯多晶硅、高效硅片、纳米白炭黑、石英坩埚生产的大型制造企业。公司目前已经形成了年产10000吨高纯多晶硅、1.8GW高效硅片、20000只石英坩埚，以及综合利用多晶硅尾气残液年产3400吨纳米白炭黑的生产能力。

宜昌南玻硅材料有限公司检测中心于 2016 年 1 月组件成立，隶属于宜昌南玻硅材料有限公司，并由宜昌南玻硅材料有限公司于 2016年1月授权成立的第一方检测机构。本检测中心下设物理检测、化学检测、白炭黑检测等，专业从事硅材料相关产品的检测业务。

宜昌南玻始终秉持节能、环保和以人为本的理念，为建设资源节约、环境友好型社会贡献者自己的力量，“利用绿色能源，创造绿色未来”是我们永恒的追求。
4  主要工作过程

2018年3月，接到行业标准制定计划任务后，在全国有色金属标准化技术委员会的组织下，宜昌南玻硅材料有限公司成立了《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》协会标准编制组，确定了编制组成员的任务分工和实验计划。编制组开展了相关国内外资料、标准的整理和研讨，和国内其他厂家检测氢气中磷杂质的方法展开讨论，为标准修订提供技术支持。并组织相关技术人员进行了大量多晶硅用氢气中痕量磷杂质的测定方法的实验工作，实验中考虑到多晶硅用氢气纯度高，磷杂质含量小的原因，采用变温浓缩装置对样品进行浓缩富集后引入气相色谱仪进行检测，根据实验情况，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2018年5月完成标准的初步制定工作。2018年5月，编制组组织技术人员进行了方法的检出限、数据的重现性以及浓缩线性等实验，实验结果基本满意。
2018年05月，在上海市召开的标准工作会上就《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》标准进行了任务落实。2018年07月，在湖北省宜昌市召开的标准工作会上就《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》标准进行了讨论。2019年3月于江苏省江阴市召开《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》标准第二次工作会议（预审会）。并于2019年9月完成了《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》（送审稿）

二  标准编制原则和确定标准主要内容

1 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。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。

2 确定标准主要内容的依据

本标准根据专家组意见及收集意见进行修改

2.1 范围由“本标准规定了多晶硅用氢气中磷杂质的测定方法”改为“本标准规定了多晶硅用氢气中磷化氢含量的测定方法”；

2.2 范围由“本标准适用于了多晶硅用氢气中磷杂质的测定方法”改为“本标准适用于多晶硅用氢气中磷化氢含量的测定方法”；

2.3 将5.5标准气由“磷化氢、三氯化磷、三氯氧磷含量分别为0.1×10-6（V/V），平衡气氢气”改为“磷化氢含量为0.1×10-6（V/V），平衡气氢气”；

2.4 将9 重复性“这两个测试结果的绝对值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）按以下表1数据采用线性内插法求得：”改为“同一实验室对同一浓度的样品进行平行测定，相对标准偏差不大于5%”。

3 关于试验情况的说明

3.1 试验条件及精密度测试指标

3.1.1 仪器。气相色谱仪，配FPD检测器；变温浓缩装置。

3.1.2 色谱条件。进样口温度：150℃；柱温：初始温度45℃，保持3min，15℃/min，升至150℃，保持3min；载气流量：H215mL/min；FPD检测器温度：220℃；定量环体积：1mL。
3.1.3 检出限计算。仪器检出限的计算：DL=3Nc/h （N：噪声；c:标准气浓度；h：标准气峰高）。方法检出限，MDLPH3 =DL/V（V为浓缩体积倍数），V按所测试2000mL计算。检出限受不同气相色谱仪仪器性能影响。
3.1.4 定量分析方法的选择。选用外标法对样品定量。

3.2 内部试验数据
样品来源：磷化氢标准气体：0.1×10-6（V/V)（平衡气氢气）。

验证目的：确定回收率、不同浓缩倍数的线性、方法检出限。
3.2.1   1mL定量环磷化氢标准气体测得的峰面积及重复性：

表一   1mL标准气的实验数据
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	标  准

偏  差
	RSD%

	保留时间(min)
	2.654
	2.650
	2.647
	2.649
	2.662
	2.658
	2.653
	0.006
	0.22

	峰面积(pA*s)
	758.6
	758.5
	722.6
	734.2
	746.7
	749.1
	744.9
	14.2
	1.90

	峰高(pA)
	77.02
	78.13
	70.67
	75.43
	74.09
	73.87
	74.87
	2.64
	3.52

	噪声(pA)
	8.96
	9.21
	9.34
	9.08
	8.72
	9.48
	9.13
	0.27
	


3.2.2  不同浓缩体积下的相应测试数据，计算浓缩线性、重复性、回收率（回收率计算以1mL定量环测定峰面积为基础）
表二  浓缩500mL的实验数据
	序号
	浓缩体积(mL)
	峰面积（pA*s）
	单位峰面积（pA*s）
	测定值(ppm,v/v)
	回收率(%)

	1
	502
	378182.4
	753.35
	507.67
	101.13

	2
	513
	368267.1
	717.87
	494.36
	96.37

	3
	511
	364862.4
	714.02
	489.79
	95.85

	4
	508
	372492.3
	733.25
	500.03
	98.43

	5
	523
	376246.8
	719.40
	505.07
	96.57

	6
	504
	370541.6
	735.20
	497.41
	98.69

	平均值
	510
	371765.4
	728.85
	499.05
	97.84

	标准偏差
	8
	4963.4
	14.76
	6.66
	1.98

	RSD%
	1.47
	1.34
	2.03
	1.34
	2.03


表三   浓缩1000mL的实验数据
	序号
	浓缩体积(mL)
	峰面积（pA*s）
	单位峰面积（pA*s）
	测定值(ppm,v/v)
	回收率(%)

	1
	1035
	782687.3
	756.22
	1050.67
	101.51

	2
	1023
	758143.2
	741.10
	1017.72
	99.48

	3
	1039
	771892.7
	742.92
	1036.18
	99.73

	4
	1029
	724732.5
	704.31
	972.87
	94.55

	5
	1018
	748966.6
	735.72
	1005.41
	98.76

	6
	1058
	786958.7
	743.82
	1056.41
	99.85

	平均值
	1034
	762230.2
	737.35
	1023.21
	98.98

	标准偏差
	14
	23332.6
	17.54
	31.32
	2.35

	RSD%
	1.37
	3.06
	2.38
	3.06
	2.38


表四  浓缩1500mL的实验数据

	序号
	浓缩体积(mL)
	峰面积（pA*s）
	单位峰面积（pA*s）
	测定值(ppm,v/v)
	回收率(%)

	1
	1520
	1015611.8
	668.17
	1363.35
	89.69

	2
	1518
	1045743.5
	688.90
	1403.80
	92.48

	3
	1525
	1048513.8
	687.55
	1407.51
	92.30

	4
	1509
	995629.1
	659.79
	1336.52
	88.57

	5
	1510
	1095815.9
	725.71
	1471.01
	97.42

	6
	1522
	1013864.4
	666.14
	1361.00
	89.42

	平均值
	1517
	1035863.1
	682.71
	1390.53
	91.65

	标准偏差
	7
	35678.7
	24.17
	47.89
	3.24

	RSD%
	0.43
	3.44
	3.54
	3.44
	3.54


按上述500、1000、1500mL的浓缩体积，以磷化氢的峰面积和浓缩倍数拟合线性方程（见图1）：y=702.14x，y为磷化氢的峰面积（pA*s），x为浓缩气体体积（mL)，拟合系数R=0.9962。
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回收率在89.42～101.51%之间。

仪器检出限DLPH3=3*9.13*0.1/74.87=0.036ppm(v/v)。

方法检出限
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3.3 外部试验数据
数据一：神州硅业

3.2.1 1mL定量环磷化氢标准气体测得的峰面积As及重复性：

表1   1mL标准气的实验数据

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	标准偏差
	RSD%

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	保留时间(min)
	3.125
	3.109
	3.111
	3.109
	3.201
	3.113
	3.128
	0.0363
	1.159

	峰面积(pA*s)
	801.4
	795.3
	800.9
	788.8
	792.1
	803.9
	798.7
	4.343
	0.5437

	峰高(pA)
	80.61
	78.31
	79.74
	75.43
	81.1
	82.33
	79.60
	2.441
	3.067

	噪声(pA)
	7.921
	8.143
	8.192
	7.833
	7.565
	8.066
	7.953
	0.2332
	2.932


不同浓缩体积下的相应测试数据，计算浓缩线性、重复性、回收率（以1mL定量环测定峰面积为基础）

表2   浓缩500mL标准气的实验数据

	序号
	浓缩体积(mL)
	峰面积（pA*s）
	单位峰面积（pA*s）
	测定值 (ppm,v/v)
	回收率        (%)

	1
	501
	371312.45
	741.14
	504.31
	100.66

	2
	505
	375302.16
	743.17
	513.14
	101.61

	3
	505
	374701.20
	741.98
	524.07
	103.78

	4
	506
	373520.38
	738.18
	518.11
	102.39

	5
	504
	375042.82
	744.13
	501.66
	99.54

	6
	505
	374686.05
	741.95
	494.95
	98.01

	平均值
	504
	374094.18
	741.76
	509.37
	101.00

	标准偏差
	/
	1493.00
	2.044
	10.95
	2.06

	RSD%
	/
	0.40
	0.276
	2.150
	2.04


表3   浓缩1000mL标准气的实验数据

	序号
	浓缩体积(mL)
	峰面积（pA*s）
	单位峰面积（pA*s）
	测定值 (ppm,v/v)
	回收率        (%)

	1
	1017
	755744.17
	743.11
	1033.41
	101.61

	2
	1023
	756182.45
	739.18
	1009.39
	98.67

	3
	1010
	739301.10
	731.98
	994.12
	98.43

	4
	1019
	749985.32
	736.00
	985.47
	96.71

	5
	1029
	765711.07
	744.13
	1003.98
	97.57

	6
	1017
	748421.87
	735.91
	1005.17
	98.84

	平均值
	1019
	752557.66
	738.38
	1005.26
	98.64

	标准偏差
	/
	8896.78
	4.66
	16.29
	1.66

	RSD%
	/
	1.18
	0.63
	1.62
	1.68


表4  浓缩1500mL的实验数据

	序号
	浓缩体积(mL)
	峰面积（pA*s）
	单位峰面积（pA*s）
	测定值 (ppm,v/v)
	回收率        (%)

	1
	1520
	1107351.74
	728.52
	1407.32
	92.59

	2
	1518
	1128133.46
	743.17
	1561.43
	102.86

	3
	1525
	1133881.50
	743.53
	1499.36
	98.32

	4
	1509
	1113923.89
	738.19
	1395.29
	92.46

	5
	1510
	1123637.60
	744.13
	1471.01
	97.42

	6
	1522
	1129233.99
	741.94
	1535.09
	100.86

	平均值
	1517
	1122693.70
	739.91
	1478.25
	97.42

	标准偏差
	/
	10106.53
	5.97
	67.17
	4.25

	RSD%
	/
	0.90
	0.81
	4.54
	4.36


 按上述500、1000、1500mL的浓缩体积，以磷化氢的峰面积和浓缩倍数拟合线性方程y=Bx+b，y为磷化氢的峰面积（P*As），x为浓缩体积（mL)，拟合系数R。

得到拟合曲线为y=739.78x,R2 =0.9999，线性较好。

图1  线性关系[image: image3.emf]图标标题
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回收率计算：
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式中：D——回收率%；

      As——1mL磷化氢0.1×10-6（V/V）标准气的色谱峰面积;
      Vi——浓缩气体体积mL;
      Ai——对应浓缩气体体积下的色谱峰面积;
D综合=739.33×100%/798.78=92.57%

D=（92.46%～103.78%）见表2、表3、表4

仪器检出限:
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式中N——仪器噪音

    c——磷化氢标准气气体浓度（0.1×10-6（V/V））

    h——磷化氢0.1×10-6（V/V）标准气色谱峰逢高

方法检出限:
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式中DLPH3——仪器检出限

     V——浓缩气体体积
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四、标准水平分析

通过文献检索，网上查询，国内还没有统一的《多晶硅用氢气中磷杂质的测定》标准。经过检索，国际也无相关标准，本标准属于首次制定，规定了多晶硅用氢气中痕量磷杂质含量的检测方法，达到国内先进水平。

四、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性

本标准属于多晶硅用氢气中痕量磷杂质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。本标准属于首次制定标准。

五、重大分歧意见的处理经过和依据

暂无
六、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准为多晶硅用氢气中磷杂质含量的分析方法标准之一，适用于多晶硅生产中磷杂质含量分析的一般性通用要求，建议本标准作为推荐性标准发布实施。
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