
行业标准《六氯乙硅烷杂质含量的测定  电感耦合等离子体质谱法》

编制说明（讨论稿）

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---六氯乙硅烷的企业，进行精馏提纯后得到了高纯度六氯乙硅烷。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，替代了部分进口六氯乙硅烷，产品质量得到客户的认可。在产品研发的同时，开发建立了六氯乙硅烷中杂质含量的测定方法，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中杂质含量的测定方法，为六氯乙硅烷的质量提供保障。

任务来源

根据2020年7月22号《工业和信息化部办公厅关于印发2020年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函[2020]181号）的文件精神，《六氯乙硅烷中杂质含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》由全国有色金属标准化技术委员会、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具体组织编制，计划编号2020-0720T-YS，完成年限为2022年。
主要参加单位和工作成员及其所做的工作
1、标准项目编制单位

本项目由洛阳中硅高科技有限公司、亚洲硅业（青海）股份有限公司、新特能源股份有限公司等单位共同提出并起草，编制组成员单位均具备《六氯乙硅烷中杂质含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》的产品检测和研发能力。

2、编制组成员单位简介及承担工作
洛阳中硅高科技有限公司是六氯乙硅烷的生产单位，也是本标准的牵头单位和执笔单位，是世界500强中国五矿下属的国有高新技术企业，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。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。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，电子级四氯化硅、三氯氢硅、二氯二氢硅、六氯乙硅烷等电子级氯硅烷产品。标准主编单位洛阳中硅高科技有限公司在标准的编制过程中，积极主动收集国内外的六氯乙硅烷检测方法标准，对有代表性企业进行调研，根据了解到的情况，编制标准文本，公司带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求多家企业的意见，最终带领编制组完成标准的编制工作。

亚洲硅业（青海）股份有限公司。
新特能源股份有限公司。
3、主要工作成员所负责的工作情况
表1 主要起草人和工作职责

	起草人
	工作职责

	
	

	
	

	
	

	
	

	
	


主要工作过程

1、起草阶段

标准起草单位和参编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和参编单位成立了标准编制组。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中杂质的检测方法，同时组织相关技术人员进行了六氯乙硅烷中杂质含量检测的试验工作，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《六氯乙硅烷中杂质含量的测定 电感耦合等离子体质谱法》的讨论稿，并在编制组成员单位内进行了充分的讨论。

2、征求意见阶段

3、审查阶段
4、报批阶段
标准编制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：标准化文件的结构和起草规则》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。标准中主要包含范围、规范性引用文件、方法原理、试剂、干扰因素、试剂或材料、仪器设备、样品、试验步骤、试验数据处理、精密度、质量与保证、试验报告等内容。
该方法原理是取少量高纯水于干净的聚四氟乙烯或PFA坩埚中，取一定量六氯乙硅烷样品倒入坩埚内，在高纯氮气保护下六氯乙硅烷挥发至干，加入氢氟酸进行消解，蒸干后用硝酸溶液定容，引入电感耦合等离子体质谱仪测定溶液中待分析元素的含量。

标准主要内容的确定依据

检测范围的确定

2021年3月9日，洛阳中硅高科技有限公司针对线性范围和检出限做了相关试验，其中线性范围用1%硝酸溶液准确配制0.0ng/g、0.10ng/g、0.50ng/g、1.00ng/g、5.00ng/g、10.00ng/g六个浓度点的钠、镁、铝、钾、钙、钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、镓、砷、铅、钡、锂、锶、铋、钼混合标准系列溶液，用电感耦合等离子体质谱仪测试各元素的相关系数均>0.999，即所有元素标准曲线在0ng/g～50ng/g的范围内的线性满足要求。

检出限：选取一个六氯乙硅烷样品，同时做空白试验，采取与样品相同的试验步骤，取相同量的所有试剂，但不加样品，空白试验独立测试11次，计算结果的标准偏差为s，采用3倍的标准偏差评估方法的检出限MDL见表1：

表1各元素检出限数据

ng/g

	元素
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	S
	MDL

	Li
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.003 
	0.001 
	0.001 
	0.01

	Na
	0.044 
	0.031 
	0.061 
	0.046 
	0.031 
	0.039 
	0.025 
	0.061 
	0.046 
	0.061 
	0.061 
	0.014 
	0.04

	Mg
	0.010 
	0.006 
	0.016 
	0.020 
	0.015 
	0.016 
	0.016 
	0.017 
	0.017 
	0.001 
	0.001 
	0.007 
	0.02

	Al
	0.052 
	0.060 
	0.007 
	0.010 
	0.050 
	0.012 
	0.027 
	0.010 
	0.091 
	0.007 
	0.007 
	0.029 
	0.09

	K
	0.023 
	0.020 
	0.030 
	0.030 
	0.030 
	0.021 
	0.021 
	0.023 
	0.023 
	0.023 
	0.030 
	0.004 
	0.01

	Ca
	0.005 
	0.011 
	0.001 
	0.001 
	0.008 
	0.011 
	0.008 
	0.007 
	0.011 
	0.001 
	0.001 
	0.004 
	0.01

	Ti
	0.014 
	0.014 
	0.000 
	0.001 
	0.005 
	0.007 
	0.014 
	0.037 
	0.004 
	0.002 
	0.006 
	0.011 
	0.03

	V
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.004 
	0.004 
	0.001 
	0.01

	Cr
	0.005 
	0.004 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.01

	Mn
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.003 
	0.007 
	0.006 
	0.001 
	0.002 
	0.01

	Fe
	0.051 
	0.013 
	0.001 
	0.036 
	0.044 
	0.012 
	0.010 
	0.076 
	0.018 
	0.001 
	0.001 
	0.025 
	0.08

	Co
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.01

	Ni
	0.007 
	0.003 
	0.003 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.012 
	0.001 
	0.001 
	0.003 
	0.01

	Cu
	0.009 
	0.012 
	0.008 
	0.012 
	0.020 
	0.003 
	0.005 
	0.008 
	0.012 
	0.012 
	0.012 
	0.005 
	0.01

	Zn
	0.010 
	0.012 
	0.012 
	0.008 
	0.020 
	0.008 
	0.005 
	0.007 
	0.012 
	0.012 
	0.012 
	0.004 
	0.01

	Ga
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.01

	As
	0.005 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.004 
	0.009 
	0.003 
	0.01

	Sr
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.01

	Ba
	0.003 
	0.003 
	0.005 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.004 
	0.005 
	0.004 
	0.002 
	0.01

	Pb
	0.006 
	0.012 
	0.004 
	0.002 
	0.031 
	0.001 
	0.003 
	0.003 
	0.012 
	0.012 
	0.001 
	0.009 
	0.03

	Bi
	0.001 
	0.002 
	0.001 
	0.002 
	0.002 
	0.002 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.001 
	0.01


根据统计计算结果得出各元素的检出限范围为（0.01～0.08）ng/g之间，满足集成电路用六氯乙硅烷A级杂质≤0.10ng/g的要求。

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 6678  化工产品采样总则、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》，设备和方法检出限会严重影响测试结果的可靠性，因此电感耦合等离子体质谱仪定期按照JJF 1159 四级杆电感耦合等离子体质谱仪校准规范进行校准。

干扰因素的确认

2.3.1 取样条件

因六氯乙硅烷极易与水发生水解反应，会影响测试结果，因此取样时应保证取样瓶清洁干燥，取样采用密闭方式以减少样品与空气接触，取样结束后立即加盖密封。 六氯乙硅烷样品取完样后要及时检测，不宜放置时间太久，否则挥发物附着在取样瓶口经摩擦产生的静电容易着火。
2.3.2 样品预处理过程

 六氯乙硅烷样品挥发过程中温度不宜过高，一般不超过75℃，待样品完全挥干后才能升温进行消解，否则容易着火。

杂质浓度相差较大的样品要分开处理，氮气要保证微正压保护，否则容易交叉污染。

电感耦合等离子体质谱仪测试过程中基体效应对测试结果的准确性和稳定性有极大的干扰，尤其是杂质含量在ng/g水平，因此要确保四氟化硅完全挥发干净以消除硅基的干扰。

试剂或材料
仪器设备
样品
试验步骤
试验数据处理
精密度
标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利或知识产权。
预期达到的社会效益等情况
中国国务院于2003年启动中长期科技发展规划的制定工作，并于2006年完成发布《国家中长期科学和技术发展规划纲要(2006-2020年)》，规划纲要确定了包括《极大规模集成电路制造技术及成套工艺》项目在内的16个重大专项。在国家02专项的推动下，国内半导体产业得以强劲发展。

六氯乙硅烷，是一种性能稳定、挥发性低的湿度敏感型液体。六氯乙硅烷属于硅烷类半导体前体，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。现在六氯乙硅烷的应用越来越多，交易和流通越来越普遍，也越来越被行业所重视。但国内市场主要依赖进口，同时行业内缺少六氯乙硅烷的测试标准方法，无法为六氯乙硅烷的质量控制提供保障。因此，六氯乙硅烷的检测方法标准的制定可以为产品质量的保证和提升提供技术支撑。

标准水平分析

六氯乙硅烷的组分和杂质含量是评价六氯乙硅烷质量的两类指标，其中组分含量的检测已经制定了行业标准，但六氯乙硅烷杂质含量的检测目前国内还没有标准，本标准填补了六氯乙硅烷杂质含量检测方法的空白，可以满足六氯乙硅烷的杂质含量检测需求，与国内外同类标准相比，本标准总体达到国内先进水平。

与现行法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调配套情况
目前没有六氯乙硅烷杂质检测的标准，本标准的制定是对六氯乙硅烷产品标准的配套方法标准，与现行法律、法规、规章及相关标准不冲突，与已有标准协调一致。标准的格式和表达方式等方面完全执行了现行的相关标准和有关法规，符合GB/T 1.1的有关要求。

重大分歧意见的处理经过和依据
本标准在制定过程中广泛征求意见，在制定过程中无重大分歧意见。

标准性质的建议说明
建议本标准的性质为推荐性行业标准。

贯彻标准的要求和措施建议

组织措施：应在实施前保障标准文本的宣传力度，让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和编制组单位了解本标准内容，介绍本标准的检测方法及实施的关键技术要素，促进更多的企业和科研单位了解、掌握六氯乙硅烷杂质含量的检测方法，促进标准的顺利实施。

废止现行有关标准的建议

无。

预期效果
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。
其他需要说明的事项
标准编制组

                                                    2021年3月
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