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半导体级高纯氨水中痕量杂质元素的检测

张晓蝶 杨玉才 王静静
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摘� 要：针对半导体SEMI G5级高纯氨水 ≤ 10 ppt金属杂质管控需求，建立氦气动能歧视碰撞池四极杆电感耦合
等离子体质谱（ICP-MS）检测方法。根据氨水浓度差异化前处理，采用四点标准加入法抵消强碱性基体效应，优化
等离子体与碰撞池参数消除多原子质谱干扰。方法学验证表明，目标金属杂质检出限0.12～2.5 ppt，日内、日间精密
度与加标回收率均符合SEMI行业标准。该方法无需高分辨质谱，依托常规ICP-MS设备即可完成多元素同步检测，配
套完整质控流程，适用于高纯氨水原料、中控、成品出厂工业化质量管控，为湿电子化学品超痕量金属检测提供标准

化方案。
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引言

高纯氨水是半导体晶圆清洗、湿法刻蚀关键湿电子

化学品，其中痕量金属杂质会造成器件漏电、阈值漂

移，严重降低芯片良率。按照SEMI标准，G5级高纯氨水
单项金属杂质限值 ≤ 10 ppt，对检测灵敏度与抗干扰能
力要求严苛。石墨炉原子吸收法（GFAAS）仅能单元素
检测，检出限达不到管控标准；普通四极杆ICP-MS直接
测氨水时，高浓度 引发基体信号抑制，同时³⁸ArH⁺、
⁴⁰ArO⁺等多原子离子与K、Fe、Cr同位素重叠，基线噪声
显著升高，单纯调试仪器参数无法实现亚ppt级定量[1,2]。

现阶段行业主流成熟方案为四极杆ICP-MS搭配氦气动能
歧视碰撞池（KED）开展高纯氨水痕量金属离子检测，
设备普及度高、运维成本低。本文基于现有通用ICP-MS
检测技术体系，针对氨水原液浓度、杂质水平采用差异化

前处理方式；针对氨水碱性基体特性优化整机工作条件，

通过KED模式去除多原子干扰、标准加入法补偿基体信
号抑制，建立适配SEMI G5等级的标准化检测流程[3,4]。

经多批次成品样品实测验证，方法稳定可靠，可直接落

地企业来料、中控、成品出厂全流程质控。

1��半导体级高纯氨水中痕量金属离子的检测原理、

仪器与试验材料

1.1  高纯氨水及痕量金属离子概述
半导体湿电子化学品依据SEMI行业标准划分纯度

等级，分级以单项金属杂质最大允许浓度为核心依据，

G5级单项金属杂质限值 ≤ 10 ppt。高纯氨水需管控的痕
量金属离子包含碱金属（Na+、K+）、碱土金属（Ca2+、

Mg2+）、过渡重金属（Fe、Cu、Ni、Cr、Zn离子）及
U、Th放射性杂质等三十余种。金属离子杂质来源主要分
为四类：原料液原生残留、精馏提纯工序分离不完全、

输送PFA管道/包材微量溶出及环境污染等。微量金属离
子进入晶圆制程后会嵌入半导体晶格，造成器件永久性

电学损伤，因此需实现亚ppt级别精准定量。
1.2  ICP-MS检测高纯氨水痕量金属离子技术原理
本文采用行业通用四极杆ICP-MS，依托等离子体

高温电离液相中全部金属离子，通过四极杆质量过滤器

按质荷比分离目标离子，电子倍增器采集离子信号完成

定量，是当前超纯化学品痕量金属离子检测主流成熟设

备。氨水为强碱性基体，大量 会在离子透镜形成空间

电荷壁垒，排斥轻质金属离子、降低信号强度；本文优

先采用标准加入法，在样品基质内梯度加标，完全匹配

基体环境，消除外标法带来的基体定量偏差。等离子体

中Ar、N、O、H结合生成38ArH+、40ArO+、40ArN+等多原

子团簇，与K、Fe、Cr同位素重叠。普通四极杆无高分辨
分离能力，行业成熟解决方案为氦气动能歧视碰撞反应

池（KED）：氦气与体积大、动能低的多原子干扰离子
发生碰撞损耗能量，目标金属离子动能更高可顺利通过

碰撞池，从源头压低基线噪声，无需扇形磁场高分辨质

谱即可满足ppt级检测需求[2,4]。

1.3  试验仪器、试剂与超净试验环境
实验选用四极杆ICP-MS（Agilent）、最小分度值为

0.1 mg的电子天平等。试剂采用18.2 MΩ·cm超纯水、
Multi-element Calibration Standard 3/4/5三类混合标准储备
液，分级配制现配现用工作标准溶液，配置体积分数2 %
稀氨水、2 %稀硝酸用于仪器管路清洗。全部PFA器皿统
一采用20 %（体积分数）超纯硝酸80～90℃高温浸泡48 
h，超纯水多次冲洗后氮气吹干备用。所有实验操作均在
百级超净实验室内完成，严格管控实验环境温湿度，有

效规避环境粉尘带来的金属污染干扰。
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2��基于现有 ICP-MS技术的高纯氨水检测方法优化

试验

2.1  样品差异化前处理方案
针对28 %~30 %高浓度高纯氨水，取洁净干燥的100 

mL PFA瓶称重，加入约35 g超纯水称量后，称取15 g高纯
氨水原液混匀待测；浓度 ≤ 10 %低浓度高纯氨水无需稀
释，原液直接上机检测，全程不添加硝酸酸化试剂[3]。

2.2  ICP-MS工作参数优化
基于ICP-MS通用调试规范，采用1 μg/L多元素调谐

液单因素优化等离子体参数，以元素灵敏度、CeO+/Ce+氧

化物产率、Ba2+/Ba+双电荷产率为评价指标，确定最优参

数：射频功率1350 W，载气流量1.05 L/min，辅助气0.80 
L/min，冷却气15.0 L/min，采样深度5.0 mm；碰撞池氦
气流量4.2 mL/min，KED电压3.0 V[4,5]。优化仪器采集模

式，通过延长积分时间降低基线噪声，提升易干扰金属

离子的检出性能。相较于全扫描模式，跳峰采集模式信

噪比更佳、检测效率更高，适用于超纯化学品微量金属

检测。针对高干扰同位素，采用窄范围分段跳峰结合氦

气碰撞模式，可有效降低背景噪声，消除基体及多原子

质谱干扰。

2.3  基体与质谱干扰识别现有ICP-MS配套消除技术
2.3.1  氨水基体物理干扰及消除
高浓度氨水雾化后大量NH3进入等离子体，改变等离

子体温度与电子密度，气溶胶传输效率下降； 形成空

间电荷效应，轻质金属离子信号产生抑制，长时间连续测

试易发生锥口铵盐堆积，信号漂移加剧。可通过优先选用

标准加入法完全匹配样品基体，控制连续上机时长，定期

使用稀硝酸冲洗锥组件与雾化室，减缓铵盐累积[2]。

2.3.2  多原子离子质谱干扰及KED消除机制
检测体系典型重叠干扰：³⁸Ar¹H⁺干扰³⁹K、⁴⁰Ar¹⁶O⁺干

扰⁵⁶Fe、⁴⁰Ar¹⁴N⁺干扰⁵⁴Cr。常规四极杆ICP-MS无法依靠
质量分辨分开重叠离子，行业通用成熟方案为氦气KED
碰撞池，多原子离子体积大、碰撞损耗能量更多，无法

通过离子筛选通道，金属目标离子动能保留完整，实现

干扰分离，微调氦气流量与KED电压可进一步压低Cr、
V残留背景，以⁵⁶Fe、³⁹K同位素为例，开启KED模式后质
谱背景计数由10⁴cps降至10² cps，基线噪声降低2个数量
级，有效消除多原子离子重叠干扰。[4]。

2.3.3  定量方法
G5级高纯氨水以四点标准加入法为仲裁定量方法。

先测试待测原液的初始信号，根据样品质量计算梯度加

标用量，逐级向待测液中添加混合标准溶液，依次完成

四次梯度加标测试[4,6]。标准化检测流程，样品分级处理

后经PFA滤膜过滤，仪器启用KED跳峰模式，四点标准
加入法测定，平行复测并穿插质控样监控仪器。针对U、
Th、Pb、Co等亚ppt级超痕量金属离子，可通过延长积分
时间、提升单同位素扫描次数等方法，结合大体积进样

方式强化检测信号强度，匹配低浓度标准体系，可满足

SEMI G5级超痕量杂质的检测下限要求。
3��方法学验证、样品实测、质量管控与工业应用

3.1  ICP-MS检测方法学性能验证
依据分析化学规范，选取对应浓度空白高纯氨水基

质连续平行测定11次，以3σ计算方法检出限，10σ计算
定量限；各元素MDL范围0.12～2.5 ppt，U、Th放射性
杂质检出限低至0.12 ppt，整体检出能力优于SEMI G5行
业管控标准[1,6]。精密度试验：分别以高低浓度高纯氨水

基质配制多梯度加标溶液，开展日内重复性与日间再现

性试验。结果表明，方法日内、日间相对标准偏差均满

足SEMI行业规范要求，检测精密度良好[1,6]。加标回收率

（准确度）：向高纯氨水原样中添加混合金属标准溶液

开展加标回收试验，不同类别金属离子的回收率均处于

行业合格区间，方法准确度良好，可满足工业化品控检

测需求[1,6]。

3.2  批量高纯氨水样品实测结果分析
采用本次优化的ICP-MS分级前处理标准化方法，对

多批次SEMI G5级成品高纯氨水开展检测，可有效检出多
种常见痕量金属杂质。样品杂质分布规律与行业研究结

论一致：碱金属与碱土金属为主要杂质类型，主要来源

于原料原生杂质及输送管路微量溶出；过渡重金属杂质

主要受生产设备腐蚀与工艺波动影响；放射性金属离子

含量均符合半导体行业严苛管控标准[2]。

3.3  检测误差来源及质量保证方案
本方法误差分为系统误差和随机误差。系统误差包

含标液配制偏差、基体不匹配、器皿溶出与长期基体漂

移；随机误差包含信号噪声、记忆效应、雾化效率波动

与锥口铵盐沉积等。普通四极杆无高分辨能力，亚ppt区
间背景噪声更高，低浓度定量不确定度偏大。

依据标准化质控规范制备质控样品，选用杂质含量

接近检出限的量产高纯氨水为基底，添加混合阳离子标

液配制质控样品，匹配实际检测基质环境，保障质控有

效性。根据检测样品体量差异化设置质控节点，把控检

测全程稳定性：少量样品于检测前后各开展一次质控检

测；批量样品分别在检测前期、中期、末期完成质控校

验，实现全过程质量监控。参照行业通用回收率标准判

定质控结果，允许单次检测中个别元素存在轻微偏差；

若质控整体超标，即刻停止样品检测及报告出具工作。
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建立完善的异常整改机制，若标准曲线线性不达标，排

查器皿污染、标液配制、仪器灵敏度等影响因素后重新

建曲线；初始质控不合格需重建曲线并复测；检测中、

末期出现质控异常时，向前追溯批量样品复测，确定合

格有效检测节点。整套全流程质控管控方案符合湿电子

化学品检测行业通用规范[7,8]。

3.4  ICP-MS检测技术工程应用优势分析
本方法依托市面常规四极杆ICP-MS设备即可完成检

测，无需购置高端质谱设备。针对不同浓度高纯氨水采

用对应预处理方式，全程不进行酸化处理，以四点标准

加入法作为核心定量方式，并配套完善的质控体系。相

较GFAAS单元素检测，本法多元素同步测定、灵敏度更
高，可覆盖原料、中控、成品全流程质控，为行业通用

标准化方案。

结束语

本文基于成熟的四极杆ICP-MS检测技术，建立适配
不同基质的分级样品前处理方案。通过系统优化仪器等

离子体及氦气碰撞池抗干扰参数，采用四点标准加入法

定量，搭建了一套落地的SEMI G5级高纯氨水痕量金属
检测流程。本方法依托常规ICP-MS设备，无需酸化前处
理，依靠动能歧视技术消除质谱干扰、结合标准加入法

抵消基体效应，无需高端高分辨质谱设备，即可实现多

种金属离子的超痕量精准定量。整套检测体系配套完善

的质控规则，检测精密度与准确度均符合行业标准，贴

合企业实际检测工况，可为半导体湿电子化学品行业痕

量金属检测的标准化体系搭建提供完备的技术参考。
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