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半导体

前言

制造体积更小、密度更高、高效能、高性能的集成电路 (ICs) 需要优质的超高纯度材
料和试剂[1]。虽然在 IC 制造期间通常会对制程化学品中溶解的元素进行监测，但即
使是 50–60 nm 的颗粒污染也会导致电路缺陷以及器件或芯片故障。为了尽可能提
高产量，一些半导体制造商和化学品供应商开始检测纳米颗粒 (NPs) 以及试剂中溶
解的元素[2, 3]。包括 NPs 在内的污染物可能来自于原料和工艺设备。二氧化硅 (SiO2) 
NPs 可能会影响 IC 的性能，因为它们不溶于盐酸 (HCl) 或硫酸 (H2SO4) 等强酸以及
异丙醇 (IPA) 等有机溶剂。这些化学品常用作 IC 制造过程中的清洁溶液，因此会与
芯片直接接触。为了尽可能减少从试剂到 ICs 的交叉污染，半导体行业需要一种能
够准确测量半导体级化学品中 SiO2 NPs 的方法。将该方法整合到用于测定试剂中元
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素杂质的常规质量控制/质量保证 (QC/QA) 计划中也很重要。
ICP-MS 等高灵敏度分析技术通常用于测定半导体制造中所用
的高纯度化学品中的金属污染物。ICP-MS 可在单颗粒 (sp) 模
式下用于分析 NPs。然而，使用 spICP-MS 分析 SiO2 NPs 需
要克服诸多挑战，包括：

 – 消除 N2 和 CO 等对 Si (28Si) 主要同位素的严重干扰 

 – 减少因 ICP-MS 仪器和配套设施（如氩气 (Ar) 或气体管
路）中使用的材料产生的 Si 背景

 – 达到测量 Si 所需的灵敏度。Si 具有相对较高的电离能 
(IP)，这意味着与许多其他元素相比，等离子体中形成的
离子较少，从而降低了其灵敏度

自 2012 年推出串联四极杆 ICP-MS (ICP-MS/MS) 以来，其已
被公认为监测半导体化学品中元素污染的标准技术。Agilent 
8900 ICP-MS/MS 通过位于八极杆反应池系统 (ORS4) 反应池
两侧的两个四极杆质量过滤器（Q1 和 Q2）提供双重质量选
择功能，通常称为 MS/MS。MS/MS 通过在 ORS4 反应池中使
用氢气 (H2) 消除质量数 28 处的 N2 和 CO 干扰，可确保对 Si 
获得优异的选择性[4]。为了降低 Ar 气体供应产生的 Si 背景，
可以使用适用于 8900 半导体配置 ICP-MS/MS 的特殊气体流
量系统。8900 固有的高灵敏度（低信噪比）是成功测定 SiO2 
NPs 的关键。

spICP-MS 是一种功能强大的 NP 表征工具，在半导体行业中
越来越多地用于测量半导体级化学品[2-5]。spICP-MS 可同时测
定颗粒的数量、浓度和粒径，以及样品的溶解态元素浓度。
Agilent ICP-MS MassHunter 软件的单纳米颗粒应用模块使 
8900 ICP-MS/MS 能够在 spICP-MS 模式下对 NPs 进行自动化
数据分析。

在本研究中，使用在 spICP-MS 模式下运行的 8900 ICP-MS/MS 
测量半导体级 HCl、H2SO4 和 IPA 中的 SiO2 NPs。

实验部分
样品前处理
提供的所有样品均为超纯级。在经过清洗的 PFA 容器中处理
样品。用超纯水 (UPW) 将 98% H2SO4 稀释 100 倍 (100x) 或 
200 倍 (200x)，具体取决于测试，用超纯水将 36% HCl 稀释 
5x。IPA 在分析前不经稀释。

包含 50 nm、60 nm 和 100 nm SiO2 NPs 的标准品购自 
nanoComposix Inc（美国加利福尼亚州圣地亚哥）。100 nm 
SiO2 NPs 用作计算雾化效率的标准物质。为了评估 spICP-MS 
方法用于测定粒径的准确度，将 50 nm、60 nm 和 100 nm 
SiO2 NP 标准品添加到经稀释的酸和未经稀释的 IPA 中。

仪器
所有测量均采用 8900 ICP-MS/MS（#200，半导体配置）和 
Agilent SPS 4 自动进样器。进样系统包括一个标准石英炬管 
（酸采用 2.5 mm 内径中心管，IPA 采用 1.5 mm 内径中心
管）、石英雾化室和铂尖接口锥。如之前的研究所述，使用安
捷伦 PFA 雾化器和 SPS 4 自动进样器自动吸取样品[5]。 

所有 Si 测量均使用在 MS/MS 模式下运行的 8900 ICP-MS/MS 
进行，使用 H2 反应池气体消除 14N2 和 12C16O 对 28Si 的任何
多原子干扰。14N2 和 12C16O 离子很容易与反应池中的 H2 反
应，而 Si 离子不反应或反应速度慢得多。两个四极杆（Q1 和 
Q2）均设置为 m/z 28，使 28Si+ 能够不受干扰地以原位质量进
行测量[6]。使用 0.1 ms 驻留时间在快速时间分辨分析（快速 
TRA）模式下进行分析。使用 ICP-MS MassHunter 软件的可
选单纳米颗粒应用模块进行数据分析。8900 ICP-MS/MS 的常
规设置详见表 1。 
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表 1. Agilent 8900 ICP-MS/MS 常规操作参数

参数 数值

HCl、H2SO4 IPA

RF 功率 (W) 1200

采样深度 (mm) 9 16

雾化器气体流速 (L/min) 0.8 0.75

补偿气流速 (L/min) 0.41 0.48

可选气体 (50% O2/50% Ar) NA 12.0% (0.12 L/min)

样品提升速率 (mL/min) 0.22 0.27

驻留时间 (ms) 0.1

轴向加速电压 (V) 2

动能歧视电压 (V) -8.0

采集的质量数 Q1 和 Q2 均为 28

反应池气体 氢气

反应池气体流速 (mL/min) 5.0

结果与讨论
超纯水中的 SiO2 NP 分析
为评估 8900 spICP-MS/MS 方法用于测定 SiO2 NPs 的效率，
将约 10 ppt 的 50 nm 和 100 ppt 的 100 nm SiO2 NPs 的混合
物添加到超纯水中。图 1 显示了超纯水中混合粒径 SiO2 NPs 
的典型信号。在 100 nm SiO2 NPs 的较大峰（0.8 × 106 至约 
1.4 × 106 cps）中可以观察到 50 nm SiO2 NPs 的较小峰（从 
1 × 105 至约 2 × 105 cps）。图 2 显示了 50 nm 和 100 nm 
SiO2 NPs 的信号和粒径分布结果。粒径分布图显示 50 nm 和 
100 nm 颗粒之间获得了良好的分离度。使用 spICP-MS/MS 
方法在 UPW 中测量的 SiO2 NPs 的平均粒径分别为 50 nm 和 
99 nm。结果证实了该方法用于分析更复杂基质中的 SiO2 NPs 
的可行性。 

全时间范围 EIC(28 -> 28)：10ppt 50nm_100ppt 100nm Sio2.d

时间 (s)

CP
S

图 1. 使用 Agilent 8900 ICP-MS/MS 在快速 TRA 模式下采集的 50 nm 和 100 nm 
SiO2 信号 NP 事件

信号分布
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率

粒径分布（样品）：50nm_100nm Sio2-1.d
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归
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图 2. UPW 中 50 nm 和 100 nm SiO2 NPs 的信号分布（左图）和粒径分布（右图）

经稀释的 HCl 和 H2SO4 中的 SiO2 NP 分析
为了评估 8900 spICP-MS/MS 方法用于分析高纯度酸中 SiO2 

NPs 的性能，将 50 nm SiO2 NPs 添加到 7.2%（稀释 5 倍）HCl 
或 1%（稀释 100 倍）H2SO4 中。 

如 7.2% HCl 空白样品的信号分布图所示，未检测到 SiO2 颗
粒（图 3 中的左上图）。将 20 ppt 的 50 nm SiO2 NPs 添加
到 7.2% HCl 溶液中，获得了清晰的信号分布和粒径分布图，
分别如图 3 左下图和右下图所示。图 3 中的红线表示将单
个 NP 信号与背景或离子信号分开的阈值。阈值通过 ICP-MS 
MassHunter 软件自动设置。采用单纳米颗粒应用模块软件自
动计算 20 ppt 7.2% HCl 加标样品中 SiO2 NPs 的定量结果，
获得的结果为 22 ppt。出色的回收率证实了可以测量 HCl 中 
50 nm 的 SiO2 颗粒，并且 NP 粒径和浓度准确度良好。

信号分布

7.2% (5x) HCI 空白

信号 (cps)

7.2% (5x) HCI 中的 50 nm SiO2
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图 3. 7.2% HCl 中 50 nm SiO2 的分布图。左上图：HCl 空白的信号分布。左下
图：HCl 中添加的 50 nm SiO2 NPs 的信号分布。右下图：HCl 中 50 nm SiO2 
NPs 的粒径分布
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图 4 显示了添加到 1% H2SO4 中的 50 nm SiO2 NPs 的信号分布 
（左图）和粒径分布（右图）。尽管存在基质，但来自 50 nm 
SiO2 的信号与背景信号实现了明显分离。 
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图 4. 1% H2SO4 中 50 nm SiO2 NPs 的信号分布（左图）和粒径分布（右图）

H2SO4 中的长期 SiO2 NP 测量
为了测试在 H2SO4 中测量 SiO2 NPs 的稳定性，将 40 ppb 的 
100 nm SiO2 NPs 添加到 98% H2SO4 中（在稳定性图上显示为 
0 h）。然后，每隔约 1 小时用 UPW 将溶液稀释 200 倍，再
使用 8900 spICP-MS/MS 方法进行测量。图 5 显示了 100 nm 
SiO2 NPs 在稀释 200 倍的 H2SO4 中 10 小时内的颗粒浓度和平
均粒径的稳定性。颗粒浓度和粒径长时间保持恒定，证明了 
spICP-MS/MS 方法的稳定性。 

稳定性测试还证实了 SiO2 NPs 即使在 98% H2SO4 中也不溶
解。H2SO4 等试剂中存在的任何 SiO2 NPs 都可能影响半导体
器件的产量和/或性能。 
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图 5. 100 nm SiO2 NPs 在稀释 200 倍的 H2SO4 中的颗粒浓度和平均粒径的长
期稳定性

IPA 中的 SiO2 NP 分析
由于碳基质会对 28Si 造成 12C16O 离子干扰，因此通过 spICP-MS 
测量有机溶剂中的 SiO2 NPs 极具挑战性。通过向未经稀释的 
IPA 中加入 50 ppt 的 60 nm SiO2 NPs，测试了 spICP-MS/MS 
方法利用 MS/MS 模式和 H2 反应池气体消除 CO 对 Si 干扰的
有效性。

图 6 显示了 IPA 中 60 nm SiO2 NPs 的信号分布（左图）和粒
径分布（右图）。由于 8900 ICP-MS/MS 的高灵敏度和有效的
干扰去除性能，使用 spICP-MS/MS 方法可在未经稀释的 IPA 
中检测到 60 nm SiO2 NPs。 
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图 6. 未经稀释的 IPA 中 60 nm SiO2 NPs 的信号分布（左图）和粒径分布（右图）



结论
使用在 spICP-MS 模式下运行的 Agilent 8900 ICP-MS/MS 测
定和表征了半导体级 HCl、H2SO4 和 IPA 中的 SiO2 纳米颗粒。
MS/MS 在 ORS4 反应池中使用 H2 有效地消除了 N2

+ 和 CO+ 多
原子离子对 Si (m/z 28) 的干扰。8900 ICP-MS/MS 有效的干
扰去除性能及高灵敏度，能够在所有三种超纯级试剂中检测高
于背景信号的 50 nm 或 60 nm 颗粒的峰。 

使用 ICP-MS MassHunter 软件的专用单纳米颗粒应用模块计
算粒径和浓度，在不同的检测中，加标 NP 样品的测量均可实
现良好的回收率：  

 – 向 7.2% HCl 中加标 20 ppt 的 50 nm SiO2 NPs，出色的回
收率证明了该方法具有高灵敏度

 – 在未经稀释的 IPA 中检测到 60 nm 颗粒，表明成功消除
了有机基质中 12C16O+ 对 28Si 的干扰，以及 m/z 28 处的 
14N2

+ 干扰 

 – 在稀释 200 倍的 H2SO4 中对 100 nm SiO2 颗粒进行 10 小
时的研究中，spICP-MS/MS 方法是稳定的

对于半导体级酸和溶剂中 50–60 nm NPs 分析，8900 可实现
低背景、高灵敏度，并消除谱图干扰。对于用于制造高性能器
件的试剂，该应用有望成为越来越重要的 QC 程序。
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