
行业标准《多晶硅生产用石墨制品表面杂质含量的测定 电感耦合等离子体光谱法》编制说明（预审稿）

工作简况

立项目的及意义

多晶硅是光伏产业链中的基础原材料，直接影响着后续产品的成本、质量,主流生产工艺为改良西门子法和硅烷流化床法。在改良西门子法生产多晶硅过程中，还原工序使用到大量石墨制品，比如石墨底座、石墨帽、卡瓣等，其中石墨底座、石墨帽在还原炉中，起到导电、给多晶硅棒提供支撑的作用，石墨卡瓣用于固定硅芯。平均每生产5吨多晶硅，就消耗2个石墨底座、2组石墨卡瓣。我国已成为全球产能、产量最大的多晶硅生产国，2020年我国多晶硅产量为39.6万吨/年，产量全球占比为75.4%，这就产生大量的石墨制品消耗。
由于在多晶硅生长过程中，石墨制品直接与高纯多晶硅接触，其洁净程度直接影响多晶硅的品质，越来越多的用户开始认识到控制石墨制品质量的重要性，对其实施质量监控。石墨制品表面杂质的存在会在高温下与氯硅烷发生副反应，对多晶硅造成污染，影响多晶硅产品的质量。快速、准确地测定多晶硅用石墨制品表面杂质含量也变得至关重要。目前国内没有多晶硅用石墨制品表面杂质的测定标准，特申报制定此标准。
本标准的制定统一了行业内多晶硅用石墨制品表面杂质的测定方法，为多晶硅的质量提供保障。

任务来源

根据《工业和信息化部办公厅关于印发2022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[20XX]XX号）的文件精神，行业标准《多晶硅生产用石墨制品表面杂质含量的测定 电感耦合等离子体光谱法》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2022-0470T-YS，完成年限为2024年。

主要起草单位情况      
本项目由江苏中能硅业科技发展有限公司、新疆戈恩斯能源材料科技有限公司、江苏赛夫特半导体材料检测技术有限公司、洛阳中硅高科技有限公司......等单位共同提出并起草，编制组成员单位均具备检测石墨制品的能力。
江苏中能硅业科技发展有限公司（下称“中能硅业”）为目前世界上单体投资规模最大的高纯多晶硅研发与制造基地，系香港上市公司保利协鑫能源控股有限公司（HK3800）全资控股的子公司。中能硅业研发团队独创了国际领先、具有自主知识产权的GCL法多晶硅超大规模清洁生产技术（简称“GCL法”），该工艺极大地降低生产成本。公司GCL检测技术中心拥有一座综合性实验大楼，建筑面积约3500m2，分为普通实验室、洁净实验室，其中洁净实验室千级区有600m2，百级区50m2，实验室整体布局合理，实验室温控、振动、辐射、声级等指标完全符合满足技术要求，可以完成多晶硅企业近百项分析项目的检测。目前GCL检测技术中心被中国电子材料协会评为“理化分析联合实验室”。随着江苏中能硅业多晶硅产业的壮大，GCL检测技术中心按照CNAS-CL01：2018《检测和校准实验室能力认可准则》等相关文件对实验室实施标准化管理，意在打造全国一流、分析功能强大的综合型分析中心，进一步促进中国多晶硅与世界的接轨。作为牵头单位与多晶硅的主要生产商有着良好的沟通合作，具备开展试验验证、制定本标准的技术实力。
主要工作过程

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，江苏中能硅业科技发展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，发现没有相关的SEMI标准，同时标准编制组也充分调研了本公司和同行业其他单位的石墨制品表面杂质的检测方法，并组织相关技术人员进行了石墨制品表面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《多晶硅生产用石墨制品表面杂质含量的测定 电感耦合等离子体光谱法》的讨论稿，并在编制组成员单位内进行了充分的讨论。

2023年3月28日由全国半导体设备和材料标准化技术委员会，在广东东莞组织标准讨论会，与会专家对标准进行充分的讨论。根据专家意见，结合实验情况和实验结果进行改进，又对标准文本内容做了进一步完善，形成标准预审稿。

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、原理、干扰因素、试验条件、试剂或材料、仪器设备、样品、试验步骤、试验数据处理、精密度、试验报告等内容。

标准主要内容的确定依据

方法原理

利用石墨表面杂质的可溶性，将样品浸泡于硝酸溶液中使其表面杂质溶于酸中，制备成待测溶液。待测溶液通过进样系统，进入电感耦合等离子体光谱仪（ICP-OES），测定待分析金属元素的含量。

浸泡溶液和浸泡时间的选择实验

选择独立包装的若干组卡瓣作为实验样品，将样品分别浸泡于超纯水、1%硝酸溶液和5%硝酸溶液中，三种浸泡液分别设定3个浸泡时间，为10min、20min、30min制备成待测样品。样品进入电感耦合等离子体光谱仪，检测浸泡液的杂质含量，通过浸泡液的杂质含量计算出样品的表面金属杂质。原始数据见表1

表1 石墨表面杂质含量结果
	浸泡方式
	表面杂质含量(ng/g)

	
	B
	P
	As
	Al
	Ca
	Mn
	Cr
	Fe
	Ni
	Cu
	Zn
	Na
	Pb
	K
	Mg
	杂质

总和

	水10min-1
	1 
	6 
	1 
	1 
	6 
	1 
	1 
	1 
	2 
	1 
	1 
	3 
	1 
	4 
	1 
	-

	水10min-2
	1 
	6 
	5 
	1 
	8 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	1 
	3 
	1 
	3 
	2 
	-

	水10min-3
	1 
	7 
	6 
	1 
	9 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	3 
	2 
	-

	均值
	1 
	6 
	4 
	1 
	8 
	1 
	1 
	1 
	2 
	1 
	1 
	3 
	1 
	3 
	1 
	35 

	水20min-1
	1 
	5 
	3 
	1 
	12 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	3 
	2 
	-

	水20min-2
	2 
	10 
	10 
	1 
	13 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	6 
	1 
	-

	水20min-3
	1 
	9 
	8 
	1 
	14 
	1 
	1 
	1 
	2 
	1 
	1 
	3 
	2 
	6 
	1 
	-

	均值
	1 
	8 
	7 
	1 
	13 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	5 
	1 
	47 

	水30min-1
	1 
	6 
	4 
	1 
	15 
	1 
	1 
	1 
	2 
	1 
	2 
	4 
	1 
	2 
	1 
	-

	水30min-2
	1 
	4 
	3 
	1 
	16 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	2 
	4 
	1 
	4 
	2 
	-

	水30min-3
	1 
	7 
	4 
	1 
	17 
	1 
	1 
	1 
	1 
	1 
	2 
	4 
	1 
	5 
	2 
	-

	均值
	1 
	6 
	4 
	1 
	16 
	1 
	1 
	1 
	2 
	1 
	2 
	4 
	1 
	4 
	2 
	45 

	1%酸10min-1
	1 
	3 
	1 
	3 
	36 
	1 
	1 
	19 
	1 
	1 
	1 
	3 
	7 
	2 
	2 
	-

	1%酸10min-2
	1 
	1 
	1 
	4 
	37 
	1 
	1 
	24 
	2 
	2 
	1 
	3 
	3 
	3 
	3 
	-

	1%酸10min-3
	1 
	1 
	1 
	5 
	37 
	1 
	1 
	25 
	1 
	1 
	1 
	3 
	1 
	9 
	2 
	-

	均值
	1 
	2 
	1 
	4 
	37 
	1 
	1 
	23 
	1 
	1 
	1 
	3 
	4 
	5 
	2 
	86 

	1%酸20min-1
	1 
	1 
	1 
	6 
	45 
	1 
	1 
	36 
	1 
	2 
	1 
	6 
	1 
	6 
	3 
	-

	1%酸20min-2
	1 
	1 
	1 
	5 
	46 
	1 
	1 
	37 
	1 
	3 
	2 
	6 
	3 
	1 
	3 
	-

	1%酸+卡20min-3
	1 
	1 
	1 
	5 
	45 
	1 
	1 
	41 
	1 
	2 
	2 
	6 
	1 
	3 
	3 
	-

	均值
	1 
	1 
	1 
	6 
	45 
	1 
	1 
	38 
	1 
	2 
	2 
	6 
	2 
	3 
	3 
	112 

	1%酸30min-1
	1 
	4 
	1 
	6 
	51 
	1 
	1 
	17 
	2 
	1 
	1 
	4 
	2 
	3 
	3 
	-

	1%酸30min-2
	1 
	1 
	1 
	4 
	50 
	1 
	1 
	19 
	1 
	2 
	1 
	4 
	1 
	3 
	3 
	-

	1%酸+卡30min-3
	1 
	1 
	1 
	5 
	50 
	1 
	1 
	20 
	2 
	2 
	1 
	4 
	4 
	2 
	3 
	-

	均值
	1 
	2 
	1 
	5 
	51 
	1 
	1 
	18 
	2 
	2 
	1 
	4 
	2 
	3 
	3 
	96 

	5%酸10min-1
	1 
	12 
	6 
	2 
	35 
	1 
	1 
	14 
	1 
	2 
	1 
	3 
	3 
	5 
	2 
	-

	5%酸10min-2
	1 
	12 
	3 
	4 
	33 
	1 
	1 
	15 
	2 
	2 
	1 
	3 
	3 
	5 
	2 
	-

	5%酸10min-3
	1 
	9 
	2 
	3 
	33 
	1 
	1 
	16 
	2 
	1 
	1 
	3 
	1 
	6 
	2 
	-

	均值
	1 
	11 
	3 
	3 
	34 
	1 
	1 
	15 
	2 
	2 
	1 
	3 
	2 
	5 
	2 
	85 

	5%酸20min-1
	1 
	7 
	3 
	4 
	37 
	1 
	3 
	32 
	5 
	1 
	1 
	3 
	2 
	4 
	1 
	-

	5%酸20min-2
	1 
	4 
	5 
	3 
	38 
	1 
	3 
	31 
	6 
	2 
	0 
	3 
	1 
	3 
	2 
	-

	5%酸20min-3
	1 
	1 
	6 
	4 
	40 
	1 
	3 
	34 
	5 
	1 
	1 
	3 
	1 
	5 
	2 
	-

	均值
	1 
	4 
	5 
	4 
	38 
	1 
	3 
	32 
	5 
	2 
	1 
	3 
	1 
	4 
	2 
	106 

	5%酸30min-1
	1 
	2 
	4 
	3 
	39 
	1 
	1 
	27 
	2 
	1 
	2 
	4 
	3 
	4 
	2 
	-

	5%酸30min-2
	1 
	12 
	6 
	3 
	40 
	1 
	1 
	28 
	2 
	3 
	1 
	4 
	2 
	8 
	2 
	-

	5%酸30min-3
	1 
	6 
	7 
	3 
	38 
	1 
	1 
	28 
	1 
	2 
	2 
	4 
	1 
	6 
	2 
	-

	均值
	1 
	7 
	6 
	3 
	39 
	1 
	1 
	27 
	1 
	2 
	2 
	4 
	2 
	6 
	2 
	104 


数据显示：

超纯水浸泡10min的杂质平均值是35ng/g，浸泡20min的杂质平均值是47ng/g，浸泡30min的杂质平均值是45ng/g，由此可以将用超纯水浸泡时间确定为20min。

1%硝酸溶液浸泡10min的杂质平均值是55ng/g，浸泡20min的杂质平均值是112ng/g，浸泡30min的杂质平均值是96ng/g，由此可以将1%硝酸溶液浸泡时间确定为20min。

5%硝酸溶液浸泡10min的杂质平均值是85ng/g，浸泡20min的杂质平均值是106ng/g，浸泡30min的杂质平均值是104ng/g，由此可以将5%硝酸溶液浸泡时间确定为20min。

用超纯水浸泡的杂质平均值是42ng/g，用1%硝酸溶液浸泡杂质的平均值是98ng/g，用5%硝酸溶液浸泡杂质的平均值是98ng/g。

可以看出酸溶液较超纯水浸泡出更多杂质，而5%硝酸溶液与1%硝酸溶液浸泡杂质相差不大，所以综上，将浸泡液确定为1%硝酸溶液，时间确定为20min。
方法检出限

江苏中能硅业科技发展有限公司针对线性范围和检出限做了相关试验。其中线性范围采用校准曲线法定量，即用1%硝酸溶液准确配制0ng/g、50ng/g、100ng/g、200ng/g、500ng/g、1000ng/g六个浓度点的钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、镍、铜、锌、硼、砷、铅、磷混合标准系列溶液，用电感耦合等离子体光谱仪测试各元素的相关系数均大于0.999。

随后，江苏中能硅业科技发展有限公司针对检出限做了相关试验。方法是选取一个石墨制品样品，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。                         
规范性引用文件

石墨制品是固体样品，所以引用文件GB/T 6678《化工产品采样总则》、GB/T 6679《固体化工产品采样通则》。
干扰因素的确认

2.4.1样品预处理过程

为了保证石墨制品的表面洁净，每个石墨制品都是真空包装，所以样品预处理时需要在超洁净工作台再打开包装进行检测表面杂质，防止污染。
2.4.2容器和进样系统的洁净度及环境、检测人员操作过程等因素直接影响测定结果的准确度，应避免操作过程的各种沾污，发现沾污应及时进行清洗更换，并严控操作步骤。
2.4.3 采用电感耦合等离子体光谱仪，通过测试大量的样品试液，得出各元素的推荐谱线见表3，以消除光谱型干扰。

表3 待测元素的谱线

	元素
	谱线
	元素
	谱线
	元素
	谱线

	B
	249.677
	Na
	589.592
	Mg
	285.213

	Al
	396.153
	K
	766.490
	Ca
	396.847

	P
	177.434
	As
	188.979
	Cr
	267.716

	Mn
	257.610
	Fe
	238.204
	Pb
	220.353

	Ni
	231.604
	Cu
	327.393
	Zn
	213.857


试验条件

2.6.1 多晶硅生产使用石墨制品表面为痕量杂质，一般要求其环境温度为18-25 ℃，相对湿度不大于65 %。对于痕量杂质的分析，一般要求实验室环境要满足GB/T 25915.1 中定义的ISO 6级的要求。

试验步骤
2.7.1 配制与样品溶液中待测元素含量接近的标准工作溶液，在电感耦合等离子体光谱仪上进行测试，以系列标准溶液中各元素信号值为纵坐标，各元素质量浓度为横坐标绘制工作曲线。各元素工作曲线相关系数应优于0.999，否则需重新配制系列标准溶液。

2.7.2 称石墨制品重量，将石墨制品放入器皿内， 加入1%硝酸溶液将石墨制品浸泡20分钟后，用夹子取出石墨制品，并对石墨制品表面进行淋洗，淋洗液与浸泡液混合后，称量溶液重量，浸泡混合液在电感耦合等离子体光谱仪上检测。

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
标准水平分析

石墨制品的表面杂质含量和基体金属杂质含量是石墨质量的两类指标，其中基体杂质含量的检测已经制定了行业标准，但表面杂质含量的检测目前国内还没有标准，本标准填补了石墨制品表面杂质含量检测方法的空白，可以满足石墨制品表面杂质含量检测需求，与国内外同类标准相比，本标准总体达到国内一般水平。

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
目前没有石墨制品的表面杂质含量检测的标准，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—2020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

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、掌握石墨制品的表面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、特别是多晶硅用高纯石墨制品质量监控与品质提升。
其他需要说明的事项
无。

标准编制组

                                                    2023年 10月                                                  
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