行业标准《硅材料中氢含量的测定 脉冲加热惰性气体熔融热导检测法》

编制说明（送审稿）

1工作简况
1.1立项目的和意义

太阳能级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。随着碳达峰、碳中和目标的明确，新能源及光伏产业势必迎来迅速发展，光伏产业链各环节价格回归理性，降低度电成本成为必需。多晶硅行业的利润空间终将被不断压缩,企业之间从规模的竞争,转变为成本和质量的竞争。

目前主流的多晶硅生产工艺有改良西门子法和硅烷流化床法，两种生产工艺都是在氢气氛围下进行的气相沉积反应，而硅材料中氢含量会影响后续多晶硅铸锭和单晶硅棒的品质，尤其是硅烷流化床法生产的颗粒硅。硅烷气在流化床中反应分解成硅和氢气，由于流化床反应器的温度较低，分解产生的氢气容易附着在颗粒硅内部，不易被载气带走。在下游铸锭或拉晶过程中，颗粒硅熔融在坩埚内，附着在颗粒硅内部的氢气会聚集并从硅液中释放出来，影响连续拉晶的同时也存在很大的安全隐患，所以国标GB/T 35307-2017《流化床法颗粒硅》中也将氢含量作为颗粒硅产品的一项重要指标，规定颗粒硅中的氢含量≤30mg/kg(ppmw)。

本项目拟规定硅材料中氢含量的惰性气体熔融热导检测法，为氢含量的测试和结果对标提供标准依据，提高检测效率和准确性，进而有效促进硅材料的质量提升，为光伏产业链的降本提效提供支撑。
1.2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[2022] 94号）的要求，《硅材料中氢含量的测定 脉冲加热惰性气体熔融热导检测法》由江苏中能硅业科技发展有限公司牵头起草,计划编号：2022-0109T-YS，要求于2023年完成。

1.3项目编制组单位情况

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。硅烷流化床法工艺较“GCL法”节能优势明显，可实现光伏发电全生命周期至少80%的碳减排，实现多晶硅的清洁生产、绿色制造的理念。

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。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。

2主要工作过程
根据任务要求，我公司组建了《硅材料中氢含量的测定 脉冲加热惰性气体熔融热导检测法》编制小组。编制小组技术人员查阅相关产品和分析方法的资料，拟定了试验方案，通过大量的条件试验确定了试剂和材料纯度选择、仪器参数设定和样品处理操作等内容，并采用江苏中能硅业科技发展有限公司生产的棒状硅和颗粒硅产品对方法进行开发和验证。
2023年1月以来，编制组组织分析技术人员做了大量的实验研究工作，最终形成标准讨论稿。

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。专家对标准文本给出以下修改意见：

1）章节1“热导法测定硅料中氢含量的方法”改为“热导法测定硅材料中氢含量的方法”。

2）章节3中“方法提要”改成“测试原理”。

3）章节4中4.1条款“样品用无水乙醇、无水丙酮清洗后增加高纯水清洗干燥步骤
”。

4）章节4中4.2条款“惰性气体做为测试仪器的载气”删掉。

5）章节4中4.5条款“相对湿度条件单独列为一条”。

6）章节5“增加高纯水要求”。

7）章节5中5.1条款“氮气纯度改为99.999%”。

8）章节5中5.5/5.6/5.8条款“给出高纯镍囊（低氢）、石墨坩埚、锡片中氢含量指标”。

9）章节7中7.1条款“样品”改成“试样”，“最大不超过6mm”去掉。

10）章节7中7.2条款“可能”去掉，增加高纯水清洗说明。

11）章节8中条款8.4.1条款“试样选取质量的确定写入编制说明”。

12）章节8中条款8.4.2条款“镍囊给出质量范围”。

13）章节8中条款8.4.3条款“锡片给出质量范围”。

14）章节9“ug/g”改成“%”，公式相应调整。

15）章节12“质量保证与控制删除”。

会上专家要求由江苏中能硅业科技发展有限公司牵头，组织乐山协鑫新能源科技有限公司、新特能源股份有限公司、内蒙古鑫元硅材料科技有限公司、国标（北京）检验认证有限公司四家单位，进行实验验证，最终形成标准预审稿。

2023年8月23日由全国半导体设备和材料标准化技术委员会，在新疆乌鲁木齐组织标准讨论会，与会专家对标准草案、实验方案和编制说明进行充分的讨论。专家对标准文本给出以下修改意见：1）章节1中
限定样品使用类型，如“块料、粉料适用条件”

2）章节2中
删除GB/T223.82和GB/T 6379.2


3）章节4中4.1条款
将“样品”统一成“试样”

4）章节5中5.1条款“高纯水”改成“电子级水”

5）章节5中
每个材料、试剂加上“用于…”

6）章节5中5.8条款“将标准物质/标准样品：可以溯源的有证钢中氢标准物质标准样品等。”修改成“将标准物质/标准样品：可以溯源的有证标准物质标准样品等”

7）章节6中6.2条款“感量优于”修改成“≤”

8）章节9中9.2条款“重复以上步骤至少3次”改成“重复以上步骤不少于3次”

9）章节9中9.2条款“取得平均值”改成“取平均值”

10）章节9中4.2条款“镍囊直径不能太大，能顺利通过进料口。”去掉

    预审会后共发出20份征求意见函，收回意见函0份，各相关单位对预审修改稿均无修改意见，对标准进行修订。2023年10月20日完成所有验证工作，根据验证报告和预审会专家的意见，又对标准稿进行修改，最终形成标准送审稿。

3标准编制原则
本标准起草单位自接受起草任务后，成立了标准编制组负责收集生产统计、检验数据、市场需求及客户要求等信息，初步确定了《硅材料中氢含量的测定 脉冲加热惰性气体熔融热导检测法》标准起草所遵循的基本原则和编制依据：

（1）查阅相关标准和客户的相关技术要求；

（2）根据国内生产企业的具体情况，力求做到标准的合理性和实用性；

（3）本文按照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》、GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写。
4 主要内容确定
4.1范围

本文件适用于硅材料中氢含量的测定，测定范围以质量分数表示为0.00001%～2.5%，本范围完全满足硅材料日常氢含量检测的需要。

4.2 测试原理

试样进入经脱气的高纯石墨坩埚，在惰性气氛下加热熔融，试样中氢以分子的形式随载气流进入热导池中检测，根据桥电流的改变，计算出样品中氢含量。

4.3 称样量

    因为硅的熔点在1400℃以上，难于燃烧，导致氢也较难释放。分析结果会随样品的增加逐步变低，称样量超过1.0g导致样品燃烧不完全，样品中的氢不能完全释放，导致结果偏低，且重复性较差，出峰会导致拖尾现象。样品量过少，分析误差会增大，所以称样量在0.1-1.0g，氢释放较好，曲线较平滑，分析结果稳定。

4.4 标准样品

    标准样品应采用基体相同的硅基为最佳选择，但是目前没有硅基体的氢含量标准物质在售，只能选择钢铁类国家标准物质， 标准样品含量应与待分析样品含量相接近进行选择。

4.5  锡片助溶剂

硅的熔点达到1400℃以上，为保证样品能快速完全熔融，使氢完全释放出来，助溶剂是必不可少的，低熔点的锡片可以迅速产生大量的热量，使样品在较低温度熔融以保证试验完全被融化，提高样品的回收率。推荐使用单个质量0.5克左右，氢含量在0.15ug以下的高纯锡片。

4.6 空白试验

助熔锡片、镍囊、石墨坩埚都会释放一定的氢含量值，在分析低氢时影响较突出，有时样品中低氢含量与空白值相当，所以测试时必须扣减掉空白值，同时必须选择高纯石墨坩埚、高纯锡片和高纯镍囊以尽量降低氢空白值。

5 主要实验情况分析

5.1各家实验室验证结果

江苏中能硅业科技发展有限公司组织乐山协鑫新能源科技有限公司、新特能源股份有限公司、内蒙古鑫元硅材料科技有限公司、国标（北京）检验认证有限公司4家实验室，对4个氢含量样品进行实验，每个水平的样品做5次，结果见表1。

表1 各家实验室验证结果，%（质量分数）

	实验室
	2#
	3#
	4#
	5#

	实验室1
	0.00140
	0.00243
	0.00325
	0.00462

	
	0.00131
	0.00230
	0.00332
	0.00464

	
	0.00131
	0.00248
	0.00339
	0.00441

	
	0.00122
	0.00233
	0.00329
	0.00455

	
	0.00121
	0.00254
	0.00339
	0.00464

	实验室2
	0.00139
	0.00233
	0.00334
	0.00434

	
	0.00131
	0.00214
	0.00335
	0.00447

	
	0.00124
	0.00230
	0.00347
	0.00463

	
	0.00131
	0.00225
	0.00315
	0.00444

	
	0.00139
	0.00242
	0.00350
	0.00482

	实验室3
	0.00143
	0.00245
	0.00344
	0.00410

	
	0.00128
	0.00240
	0.00335
	0.00456

	
	0.00139
	0.00250
	0.00347
	0.00421

	
	0.00125
	0.00252
	0.00315
	0.00447

	
	0.00125
	0.00258
	0.00350
	0.00418

	实验室4
	0.00126
	0.00212
	0.00369
	0.00419

	
	0.00131
	0.00209
	0.00337
	0.00438

	
	0.00110
	0.00225
	0.00332
	0.00413

	
	0.00118
	0.00219
	0.00326
	0.00425

	
	0.00118
	0.00214
	0.00314
	0.00435

	实验室5
	0.00133
	0.00224
	0.00328
	0.00449

	
	0.00137
	0.00234
	0.00322
	0.00442

	
	0.00130
	0.00230
	0.00330
	0.00440

	
	0.00131
	0.00226
	0.00324
	0.00445

	
	0.00130
	0.00231
	0.00324
	0.00440


5.2重复性限和再现性限

依据GB/T 6379.2确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对表1中的数据进行处理，实验室内测定重复性标准差为Sr，重复性限r=2.8Sr，实验室间测定再现性标准差为SR，再现性限R=2.8SR。硅料中氢含量检测方法的重复性限、再现性限的计算，见表2 。 

表2重复性限和再现性限

	样品编号
	氢含量m
	重复性标准差Sr
	重复性限r
	再现性标准差SR
	再现性限R

	2#
	0.00129
	0.000071 
	0.000198
	0.000081 
	0.000227

	3#
	0.00233
	0.000079 
	0.000220
	0.000117 
	0.000327

	4#
	0.00333
	0.000131 
	0.000366
	0.000138 
	0.000386

	5#
	0.00442
	0.000139 
	0.000389
	0.000186 
	0.000520


6标准中涉及专利的情况

经查询未发现本标准涉及专利问题。

7与国际、国外同类标准水平的对比情况
本次标准起草为新制定的推荐性行业标准，主要目的是规范和统一硅材料中氢含量测定分析的相关技术要求。本标准达到了国内先进水平。

8与我国有关的现行法律、法规和相关强制性标准的关系。

本标准属于分析方法标准，没有现行的法律、法规、规章制度等对其要求，本领域没有强制性标准，本标准与现行法律、法规和相关标准协调、无冲突。
9重大分歧意见的处理经过和依据。

标准起草小组前期进行了充分的准备和调研，并做了大量的调查论证、信息分析和实验工作，在标准主要技术内容上，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的分析意见。
10标准作为强制性标准或推荐性标准的建议
建议本标准作为推荐性行业标准发布实施。

11代替或废止现行有关标准的建议

无。

                                                          标准编制组
6

