
行业标准《六氯乙硅烷组分含量的测定  气相色谱法》

编制说明（送审稿）

工作简况

立项目的及意义
六氯乙硅烷，英文名称：Hexachlorodisilane，简写HCDS，是一种性能稳定、挥发性低的湿度敏感型液体，在《重点新材料首批次应用示范指导目录》（2018版）（四）62中明确提及。HCDS在多种高级薄膜淀积（半导体存储和逻辑芯片制造技术）工艺中发挥着至关重要的作用，即在低温工况下可替代硅烷或二氯甲硅烷应用于高品质氧化硅和氮化硅薄膜的积淀工艺中。

六氯乙硅烷按纯度可以分为：高纯度级别和普通纯度级别。高纯度级别六氯乙硅烷的纯度>99%，作为化学气相淀积（CVD）、原子层沉积（ALD）的前体用于半导体领域，亦可作为前体用于太阳能领域，在光纤、航空航天领域也有应用。普通纯度级六氯乙硅烷的纯度在95%-98%，主要用作工业生产或者提纯。

目前，六氯乙硅烷的生产市场主要集中在日本、韩国、美国、德国等国家。国内市场主要依赖进口，随着国内生产能力的提升，以及电子级六氯乙硅烷的使用越来越多，国内市场前景广阔。洛阳中硅高科技有限公司为了顺应市场需求，从2015年开始研发硅基电子材料，是多晶硅行业内首家从多晶硅系统的回收料中提取副产物---六氯乙硅烷，进行精馏提纯，得到高纯度六氯乙硅烷，目前公司已经具备年产10吨的产品线，生产出质量稳定的高纯度HCDS，填补了国内空白，替代了部分进口HCDS，产品质量得到客户的认可。在产品研发的同时，开发建立了HCDS组分含量的测定方法，为保证产品品质提供了强有力的保障。

本标准的制定统一了行业内对六氯乙硅烷组分的测定方法，为六氯乙硅烷的质量提供保障。

任务来源

根据2019年5月31号《工业和信息化部办公厅关于印发2019年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2019]126号）的文件精神，《六氯乙硅烷组分含量的测定 气相色谱法》由洛阳中硅高科技有限公司负责制定，由全国有色金属标准化技术委员会归口，全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会负责组织编制，计划编号2019-0399T-YS，要求2021年完成。

编制单位简况

3.1、编制组成员单位

本项目由洛阳中硅高科技有限公司、新特能源股份有限公司、亚洲硅业（青海）股份有限公司等单位共同提出并起草，其中洛阳中硅高科技有限公司是六氯乙硅烷的生产单位，编制组成员单位均具备《六氯乙硅烷组分含量的测定 气相色谱法》的产品检测和研发能力。

3.2、主编单位简介

洛阳中硅高科技有限公司是世界500强中国五矿下属的国有高新技术企业，成立于2003年3月，注册资本10亿元，拥有完全自主知识产权的改良西门子法多晶硅生产技术，是中冶集团新能源领域的重点企业、河南省工业重点企业、洛阳市龙头企业。公司自成立以来，先后承担实施了国家863计划课题3项、国家科技支撑计划课题5项、电子信息产业发展基金项目3项、国家高技术产业化项目3项、国家产业振兴和技术改造项目1项，以及省市科技攻关和技术改造170余项，拥有专利100余项，制修订了20余项国家和行业标准。

中硅高科拥有一个生产基地和一个产业孵化基地，拥有行业唯一的多晶硅制备技术国家工程实验室、河南省超高纯硅材料工程研究中心等研发平台，设立了博士后科研工作站，也是我省唯一符合工信部光伏制造行业规范条件的企业。国家工程实验室已通过国家CMA认证和CNAS认可，现有研发用各类仪器设备近300台套，资产总计1.17亿元，形成了持续研发能力。

信息技术与传统产业的结合，是我国当前经济转型的重要途径之一，面对新时代的需求，中硅高科从传统光伏领域转向电子信息和光纤通信等高附加值领域发展。目前公司除年产18000吨的太阳能级多晶硅生产线外，主要开拓的新产品有电子级多晶硅、高纯四氯化硅、硅基电子特气电子级三氯氢硅、六氯乙硅烷等产品。公司拥有多种规格的不锈钢储罐和罐式集装箱，按照半导体行业要求设计的全自动收集系统，可与高纯罐车和产品储罐直接对接，实现自动充装，可满足客户小试、中试以及大规模使用的要求，并且拥有逐渐扩大的客户群体。

主要工作过程

标准起草单位和参与单位在接到行业标准制定计划任务后，在全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会的组织下，洛阳中硅高科技有限公司成立了标准编制组。确定了编制组成员的任务分工和计划。标准编制组开展了查询相关国内外资料、标准的整理和研讨工作，标准编制组充分调研了本公司和同行业其他单位的六氯乙硅烷的检测方法，同时组织相关技术人员进行了六氯乙硅烷组分分析的试验工作，结合实际情况和具体的试验结果，对拟制定标准所涉及的内容、范围、适用性、可操作性、科学性等内容进行了认真研讨、论证和改进，通过试验，初步确立了方法标准的内容。最终形成了《六氯乙硅烷组分含量的测定 气相色谱法》的讨论稿，并在编制组成员单位内进行了充分的讨论。

2019年8月15日，在新疆维吾尔自治区石河子市由全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会召开的标准工作会上，由亚洲硅业、新疆大全、新疆协鑫、新特能源等单位的10位专家对《六氯乙硅烷组分含量的测定 气相色谱法》标准进行了充分的讨论，会上专家建议删除驱动气、氢气发生器、色谱工作站或数据处理机等内容。会后根据专家意见，结合资料查询，又对标准文本的内容作了进一步的完善，形成了标准征求意见稿，发函相关单位征求意见。

2020年4月发送《六氯乙硅烷组分含量的测定 气相色谱法》征求意见稿至18家单位征求意见，9家回函，在测定范围、引用文件、推荐的色谱条件、平行测定次数、数据处理、公式等方面提出了意见，详见意见汇总表。根据上述意见对征求意见稿进行了修改。
2020年7月至10月联系亚洲硅业（青海）股份有限公司、内蒙古通威高纯晶硅有限公司、江苏中能硅业科技发展有限公司、新特能源股份有限公司做样品的重复性限工作，其中2家单位亚洲硅业（青海）股份有限公司和内蒙古通威高纯晶硅有限公司回复了试验数据，详见试验报告。江苏中能和新特能源因公司没有高纯度的六氯乙硅烷样品未进行试验验证工作。
标准编制的原则和确定主要内容的依据

编制原则

本标准按照GB/T 1.1-2020《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：试验方法标准》的要求进行编写。

本标准主要内容的确定依据

本标准作为一项方法标准，主要包含范围、规范性引用文件、方法原理、试剂、仪器设备、试验步骤、试验数据处理、精密度、质量保证和控制、试验报告等内容。

检测范围

六氯乙硅烷样品主要存在于多晶硅生产过程中的残夜中，主要含量是三氯氢硅、四氯化硅、六氯乙硅烷和其他高沸物。因此本标准选取对三氯氢硅、四氯化硅、六氯乙硅烷和其他高沸物进行检测。

规范性引用文件

六氯乙硅烷是液体样品，取样时需关注安全问题，所以引用文件GB/T 6680《液体化工产品采样通则》和GB/T 3723 《工业用化学产品采样安全通则》，用到的气相色谱仪有整机的稳定性和灵敏度的要求，应符合GB/T 9722《化学试剂 气相色谱法通则》的规定。

关于技术指标的说明 

2.3.1环境温湿度：因六氯乙硅烷样品与水剧烈反应，环境湿度越低越好，但是也不能太高，所以规定了环境湿度<60 %RH。

2.3.2 气相色谱条件

色谱仪柱温不仅影响色谱过程的热力学因素，也影响传质过程的动力学因素。柱温变化，不仅影响柱前端压力、载气流速等，更重要的是对物质的分离、分析结果带来影响。所以柱温和升温程序是一个重要的色谱参数，选择合适的参数将物质完全分离。根据六氯乙硅烷沸点是144℃，其余组分沸点均低于144℃，所以设置初始柱温150℃，因组分中还含有高沸物，所以设置程序升温，升温至200℃，保持5min。

进样口温度需要保证样品迅速完全气化，进样口的温度要高于被分析物的沸点，确保所有分析物经过进样口进样后能够完全气化，避免残留在进样口内壁，所以将进样口温度设置为200℃。一般检测器温度设置要高于进样口温度，为了避免高沸物污染检测器，将检测器温度设置为250℃。

精密度试验

表1重复性限

	含量/%
	20.00
	40.00
	60.00
	80.00
	99.61

	重复性限（r）/%
	0.31
	0.53
	0.76
	0.67
	0.44


重复性试验联系了亚洲硅业（青海）股份有限公司、内蒙古通威高纯晶硅有限公司和新特能源股份有限公司，根据试验方案，用公司内部的六氯乙硅烷样品或者市售六氯乙硅烷试剂稀释配置。按照试验方案对不同浓度的试样进行6组平行测定。数据见表2、表3、表4。

表2 洛阳中硅高科技有限公司检测数据
	洛阳中硅高科技有限公司

	测定次数
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%

	1
	20.332
	38.391
	58.323
	78.555
	99.969

	2
	20.322
	38.44
	58.38
	78.561
	99.967

	3
	20.293
	38.367
	58.261
	78.551
	99.964

	4
	20.303
	38.494
	58.249
	78.521
	99.962

	5
	20.361
	38.142
	58.245
	78.401
	99.969

	6
	20.338
	38.299
	58.594
	78.003
	99.965

	均值
	20.325 
	38.356 
	58.342 
	78.432 
	99.966 

	标准偏差s
	0.025 
	0.124 
	0.134 
	0.219 
	0.003 

	重复性限2.8S
	0.069 
	0.346 
	0.376 
	0.612 
	0.008 


表3 亚洲硅业检测数据
	亚洲硅业

	测定次数
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%

	1
	22.75 
	38.62 
	61.16 
	76.84 

	2
	22.76 
	38.55 
	61.35 
	76.15 

	3
	22.84 
	38.32 
	61.53 
	76.39 

	4
	22.82 
	38.33 
	61.47 
	76.62 

	5
	22.71 
	38.40 
	61.29 
	76.45 

	6
	22.79 
	38.43 
	61.23 
	76.29 

	均值
	22.78 
	38.44 
	61.34 
	76.46 

	标准偏差s
	0.05 
	0.12 
	0.14 
	0.24 

	重复性限2.8S
	0.13 
	0.34 
	0.40 
	0.69 


表4 内蒙古通威检测数据

	测定次数
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%
	六氯乙硅烷/%

	1
	19.24 
	40.20 
	59.52 
	79.50 
	99.59 

	2
	19.37 
	40.23 
	59.61 
	79.32 
	99.76 

	3
	19.30 
	39.75 
	58.97 
	79.27 
	99.38 

	4
	19.54 
	39.88 
	59.01 
	79.23 
	99.56 

	5
	19.45 
	40.01 
	59.12 
	79.78 
	99.54.

	6
	19.43 
	40.12 
	59.30 
	79.52 
	99.76 

	均值
	19.388 
	40.032 
	59.255 
	79.437 
	99.610 

	标准偏差s
	0.11 
	0.19 
	0.27 
	0.21 
	0.16 

	重复性限2.8s
	0.30 
	0.53 
	0.75 
	0.58 
	0.44 


因六氯乙硅烷样品属于危险化学品，有刺激性气味，与水剧烈反应，样品在实验室放置1天后，样品瓶口会产生白色水解物，该白色水解物摩擦极易着火，因此不便于用实验室常用的取样瓶物流运输和长期保存，无法通过快递实现样品流转。六氯乙硅烷在运输过程中应遵守《危险化学品安全管理条例》，运输工具采用的小罐容器有严格的规定，目前我公司销售时采用小罐灌装，小罐的接口是按照客户要求定制的，对接口的材质要求也较高，所以样品即使在实验室间流转，其他实验室也没有接口将样品取出，因此未进行实验室间的验证工作，在本标准中未予体现再现性限。
标准水平分析

《六氯乙硅烷组分含量的测定 气相色谱法》是根据六氯乙硅烷目前的品质特性及潜力巨大的进口产品的替代品进行制定，目前国内没有关于六氯乙硅烷方法检测的标准。本标准可达到国内先进水平。

与现行法律、法规和强制性标准的关系

本标准符合现行法律、法规和相关强制性标准的要求，与已有标准协调一致。

重大分歧意见和处理经过

本标准在制定过程中广泛征求了上下游企业的意见，在制定过程中无重大分歧意见。

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行业标准发布实施。

代替或废止现行有关标准的建议

无。

贯彻标准的要求和措施建议
本标准是首次制定，实施本标准与现有的其他标准没有冲突之处。本标准的制定和推广，有利于规范行业的发展，有利于国内半导体材料、特别是六氯乙硅烷的质量监控与品质提升。标准发布后建议组织标准宣贯推广会，促进标准的实施。

其他需要说明的事项
本标准根据目前国内六氯乙硅烷组分的常用测试技术制定，如果以后该项测试技术和测试设备有较大更新，可在下一版中进行补充修订。

标准编制组

                                                      2020年9月30日
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