
前言

在半导体工业，严格控制半导体器件生产过程中所使用化学品中的金属杂质，

对于实现所需的产品性能和产量至关重要。随着半导体器件性能的持续提高，

对杂质的控制要求也更加严格。例如，生产过程中所使用超纯水 (UPW) 中的金

属含量必须控制在亚 ppt 水平。ICP-MS 是半导体工艺化学品和器件中痕量金属

分析的标准技术。半导体工业中最常用的仪器和测试技术是带冷等离子体的单四

极杆 ICP-MS (ICP-QMS)。开发于上世纪 90 年代中期的冷等离子体技术 [1]， 
可定量分析 ppt 水平主要污染物元素。从 2000 年开始建立起来的带碰撞反应池

的 ICP-QMS，可以实现更复杂半导体基质的直接分析，但是不能改善冷等离子

体的检测限或背景等效浓度 (BEC)。为实现亚 ppt 水平的检测，要求必须降低 
BEC。

采用 Agilent 8800 电感耦合等离子体串联 
质谱仪测定超纯水中的超痕量钙
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Agilent 8800 电感耦合等离子体串联质谱仪 (ICP-MS/MS) 
采用新型反应池技术，对于 Ca 的分析可得到 100 ppq 的 
背景等效浓度 (BEC)。本文描述了采用 Agilent 8800 ICP-
MS/MS 分析超纯水中亚 ppt 水平 Ca 的原理和操作。

实验部分

仪器

实验采用一个标准的 Agilent 8800 电感耦合等离子体串联

质谱仪主机（#200 半导体版选项）。样品引入系统由一

个石英炬管和雾化室，以及一个 PFA 同心雾化器（自吸模

式）组成。铂锥接口。实验全程使用冷等离子体条件，等

离子体参数见表 1。
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由图 1 可见，与常规 ICP-QMS 相比，8800 型另有一个主

四极杆质量过滤器 (Q1)，置于八极杆反应系统 (ORS3) 池
和四极杆质量过滤器 (Q2) 的前面。Agilent 8800 ICP-MS/
MS 可在两种扫描模式下运行：单四极杆模式和 MS/MS 模
式。单四极杆模式模拟 ICP-QMS: Q1 是固定的，运行时仅

作为一套离子导杆。

MS/MS 模式是 ICP-MS/MS 特有的：Q1 运行时相当于一

个 ∆m 1 amu 的质量过滤器，可以选择进入池内的离子。由

于 Q1 可以去除等离子体中的离子，大大提高了目标离子在

碰撞反应池内的传输效率。当池内通入反应气时，反应效率

也显著提高，实现了较低反应气流速即可有效消除干扰的可

能，同时也时提高了离子传递效率，进而提高了灵敏度。

校准溶液

将超纯水 (UPW) 用高纯 HNO3 酸化（制成 0.1% 的稀硝

酸），用以制备 Ca 标准溶液。用它向高纯 HNO3 酸化 
(0.1%) 的 UPW 空白中添加以 UPW 酸化后制成的 0.1% 稀
硝酸打底，标准加入法配置 Ca 标准系列，加标浓度分别为 
1，50，100 ppt。

表 1. Agilent 8800 ICP-MS/MS 操作参数

参数 数值

RF 功率 (W) 600
载气 (L/min) 0.7
载气补偿气 (L/min) 1
采样深度 (mm) 18

图 1. Agilent 8800 ICP-MS/MS 的剖面结构图

Q1 ORS3 Q2 检测器



结果

样品用 HNO3 酸化，制备成浓度为 0.1% HNO3。图 2 显
示了采用标准加入法 (MSA) 分析 Ca 时获得的 BEC，使

用了三种不同的模式进行测定：无池气体的单四极杆模

式、无池气体的 MS/MS 模式，以及采用流速 1 mL/
min H2 作为池气体的 MS/MS 模式。第一种测定模式模

拟 Agilent 7700 单四极杆 ICP-MS (ICP-QMS) 在冷等离子

体模式下的运行。获得的 6.8  ppt BEC 与日常使用 Agilent 
7700 获得的结果相似。

使用 MS/MS 模式（无池气体）可改善 BEC 至 1.4 ppt。 
使用流速 1 mL/min H2 作为池气体的 MS/MS 模式可进一步

降低 BEC 至 0.041 ppt (41 ppq)。所得 MSA 曲线见图 3。
使用 Agilent 8800 检测超纯水中的 Ca，获得的 BEC 比使

用常规 ICP-QMS 获得的结果低两个数量级。
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讨论

图 4 显示了采用冷等离子体模式并在单四极杆模式（无池气

体）下分析 UPW 得到的谱图。

如图所示，A r +  在低温等离子体条件下被抑制，在 
m/z = 19 和 30 处可以观察到两个强峰。它们分别是 
(H2O)H+ 和 NO+。在单四极杆模式下，包括这两个强峰离

子在内的等离子体中形成的所有离子都进入反应池。但即使

池内未通入气体，在池内也会有意料之外的反应发生，并

在 m/z = 40 处产生一个新的干扰。这很可能是由于以下反

应导致:

NO+ + Ar → Ar+ + NO（电荷转移反应） 

该反应将在检测 Ca 时使 BEC 提高几个 ppt。虽然 NO 的电

离能 (IP) (IP = 9.26 eV) 低于 Ar 的电离能 (IP = 15.7 eV)， 
但亚稳态 NO+ 离子的电离能与 Ar 的接近 [2]。因此池内

发生电荷转移反应的假设是合理的。而在 MS/MS 模式

下，Q1 滤掉了所有非目标离子，如 NO+ 和 (H2O)H+，可

以有效防止反应池中多余的反应发生，从而降低了 BEC。
反应池中通入 H2 也可去除任何残留的、即使在冷等离子体

条件下也可能形成的 40Ar+。

图 2. 测定 Ca 时，在无池气体单四极杆模式下得到的 BEC [6.8  ppt]，无池气体 
MS/MS 模式下得到的 BEC [1.4 ppt]，以及使用流速 1 mL/min H2 作为池气体 
MS/MS 模式下得到的 BEC [0.041 ppt]

图 3. 测定 Ca 的 MSA 校准曲线，采用使用流速 1 mL/min H2 作为池气体的  
MS/MS 模式

单四极杆模式 
H2 流速 = 0 mL/min

MS/MS 模式 
H2 流速 = 0 mL/min

MS/MS 模式 
H2 流速 = 1 mL/min
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图 4. 冷等离子体并且单四极杆模式（无反应池气体）下分析 UPW 获得的质谱图 

结论

在冷等离子体下，等离子体产生的主要的多原子离子 NO+， 
可通过电荷转移反应在反应池中产生少量的  A r +，在  
m/z = 40 处干扰 Ca 的测定。Agilent 8800 ICP-MS/MS 
在特有的  MS/MS 模式下运行，可以阻止等离子体产

生的离子进入反应池，防止多余的反应发生。这可以使 
Agilent 8800 ICP-MS/MS 在检测超纯水中的 Ca 时实现  
41 ppq 的 BEC。
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