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소개
전구체 물질은 집적회로(IC) 제작에 필수적인 요소입니다. 원자층 증착(ALD)에서 이를 
이용해 반도체 기판 위에 초박막을 제어된 방식으로 성장시킬 수 있는데, 이는 첨단 소자 
구조를 확장하는 데 필수적입니다. 전구체에 금속 불순물이 미량만 포함되어 있어도 
박막 성능과 소자 수율이 저하될 수 있기 때문에 공급업체와 제조업체 모두 이러한 
물질을 수시로 분석합니다. 유도결합 플라즈마 질량 분석법(ICP-MS)은 높은 감도와 
다양한 원소 분석 기능 덕분에 반도체 재료의 원소 불순물을 분석하는 업계 표준 기술로 
자리 잡았습니다.1 그러나 전구체의 금속 함량이 높고(고매트릭스), 주요 분석물에서 
매트릭스로부터 발생하는 다원자 및 2가 전하 이온(M++)의 스펙트럼 중첩이 빈번하다는 
점 때문에 단일 사중극자 ICP-MS를 이용한 정확한 분석에 어려움이 따릅니다. 한때 
고분해능(HR)-ICP-MS(m/∆m 최대 10000)은 이러한 종류의 분석 문제를 해결하는 
데 가장 적합한 선택이었습니다. 하지만 일부 간섭 현상을 해결하려면 현재 HR-ICP-MS 
기기의 성능을 뛰어넘는 분해능이 요구됩니다. 이러한 경우, 매트릭스 원소의 농도를 
낮추기 위해 시료를 희석하는 경우가 있지만, 희석만으로는 간섭 문제를 완전히 해결할 
수 없으며 검출 한계에 부정적인 영향을 미칠 수 있습니다.

ICP-MS/MS를 이용한 전구체 물질의 
미량 원소 분석
Agilent 8900 ICP-QQQ 및 반응 셀 가스를 사용하여 
고농도 금속 매트릭스에서 Pt, Ag, Cd 및 Ti를 정확하게 
검출 

https://www.agilent.com/ko-kr/solutions/energy-chemicals
https://www.agilent.com/ko-kr/solutions/materials-testing-research/semiconductors-electronics-testing
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삼중 사중극자 ICP-MS(ICP-QQQ 또는 ICP-MS/MS)는 
충돌/반응(CRC) 가스와 결합하여 감도를 저하시키지 않으면서 
간섭을 선택적으로 제거하거나 회피함으로써 이러한 한계를 
극복합니다. 애질런트 ICP-QQQ 시스템은 두 개의 사중극자(Q1 
및 Q2)를 단위 질량 필터로 사용하여 MS/MS 작동 및 반응 셀 
가스의 제어된 사용을 가능하게 합니다. Q1은 어떤 이온이 CRC로 
들어가는지를 제어하고, Q2는 어떤 이온이 검출기에 도달하는지를 
제어합니다.2–4

본 연구에서는 세 가지 모의 전구체 물질에서 주요 분석 물질을 
측정하는 데 Agilent 8900 ICP-QQQ를 사용하여 그 성능을 
평가했습니다. 각 시료에는 하프늄(Hf), 지르코늄(Zr) 또는 
몰리브덴(Mo)의 고농도 매트릭스가 포함되어 있었는데, 이는 각각 
백금(Pt), 은(Ag), 카드뮴(Cd) 및 티타늄(Ti)에 간섭을 일으킵니다. 
8900 ICP-QQQ 시스템이 감도를 저하시키지 않으면서 스펙트럼 
간섭을 제거할 수 있음을 입증하기 위해 최적화된 기기 작동 조건을 
사용하여 세 가지 매트릭스에서 네 가지 분석물을 정량화했습니다. 

실험
모의 전구 물질 및 검량 표준물질의 준비
본 연구에 사용된 모든 산은 대만의 Kanto-PPC Inc.와 
BASF에서 공급 받았습니다. 시료와 표준물질은 미리 세척된 
퍼플루오로알콕시(PFA) 바이알에 담아 준비했습니다. 바이알은 
희석된 불산(HF)과 질산(HNO3)에 담가두었다가 초순수(UPW)로 
헹구었습니다.

500ppm 농도의 Hf 및 Zr 매트릭스 시료를 제조하기 위해, 
각 원소의 Agilent 10,000ppm 표준 용액을 2% 염산(HCl)으로 
희석했습니다. Pt 및 Ag의 검량 표준물질은 애질런트 표준물질을 
2% HCl로 희석하여 제조했습니다. 

HF와 HNO3를 사용하여 제조한 MoCl5 용액이 제공되었습니다. 
Agilent 5800 ICP-OES로 측정한 결과, 몰리브덴 매트릭스 수준의 
최종 농도는 360ppm이었습니다. Cd 및 Ti의 검량 표준물질은 
애질런트 표준물질을 2% HNO3로 희석하여 제조했습니다. 

기기
모든 측정에는 옵션인 m-렌즈가 장착된 Agilent 8900 반도체 
구성 ICP-QQQ(#200)를 사용했습니다. 8900 #200에는 
200μL/min MicroFlow PFA 네뷸라이져, PFA 스프레이 챔버, 
엔드 캡 및 커넥터 튜브로 구성된 비활성(HF 저항성) 시료 주입 
시스템과 2.5mm 내경 사파이어 주입기를 갖춘 분리형 토치가 

포함되었습니다. 이들 콘은 m-렌즈용으로 Pt 팁이 있는 샘플링 
콘과 Pt 팁이 있는 Ni 기반 스키머 콘으로 구성되었습니다. 시료는 
Agilent SPS 4 자동 시료 주입기를 사용하여 자체 흡입 방식으로 
채취했습니다. 고매트릭스 시료 분석 시에는 고온 플라즈마 조건
(<1% CeO+/Ce+)을 사용했습니다. 

8900 ICP-QQQ는 모든 측정에서 MS/MS 모드로 작동시켰습니다. 
암모니아(NH3)와 완충 기체로 헬륨(He)을 함께 사용하고 
산소(O2)를 반응 셀 가스로 사용하여 매트릭스 기반 간섭을 
해결했습니다. 각 분석물에 대한 최적 조건을 얻기 위해 다양한 
CRC 튜닝 모드와 Q1-Q2 질량 설정 조합을 테스트했습니다. 
분석을 위한 최적화된 작동 조건을 표 1에 자세히 나타내었습니다.

표 1. 다양한 매트릭스에서 목표 원소를 측정하기 위해 Agilent 8900 ICP-QQQ의 
작동 조건을 최적화시켰습니다.

분석 물질 Pt Ag Cd Ti

주요 매트릭스 원소 Hf Zr Mo

RF 전력(W) 1500

샘플링 뎊스(mm) 6 8

네뷸라이져 가스 유속(L/min) 0.70 0.65

보조 가스 유속(L/min) 0.38 0.55 0.45

셀 가스 유속(mL/min) He, 1.0
O2, 0.38 
(25%) *NH3, 3.5 

(35%)
*NH3, 2.7 

(27%) 

축 방향  
가속(V)

1.5 2.0 1.5

에너지 판별 전압(V) -8 -10 -7

*NH3 셀 가스는 NH3와 He를 50:50으로 혼합한 가스로 구성되었습니다.

결과 및 토의
500ppm Hf 매트릭스 내 Pt 분석
높은 Hf 매트릭스는 HfO+ 및 HfOH+ 다원자 이온의 형성을 
초래하며, 이는 잠재적으로 Pt의 자연 발생 동위원소 6가지 모두에 
상당한 스펙트럼 간섭을 일으킬 수 있습니다(표 2). 이론적으로, 
Pt-198 동위원소는 HfO+ 및 HfOH+에 대한 계산된 간섭 비율이 
가장 낮으면서 자연 존재비가 비교적 높기 때문에 가장 신뢰할 수 
있는 데이터를 제공합니다.
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표 2. 자연적으로 존재하는 6가지 Pt 동위원소에 대한 Hf 기반 이론적 간섭.

Pt 동위원소 질량수 Pt 자연 존재비(%) HfO+ 간섭비(%) HfOH+ 간섭비(%)

190 0.01 0.16 0.00

191 0.00 0.16

192 0.78 5.25 0.00

193 18.56 5.25

194 32.86 27.22 18.55

195 33.78 13.64 27.23

196 25.21 35.06 13.63

197 0.04 35.05

198 7.36 0.07 0.04

ICP-MS/MS "질량 이동" 방법을 사용하여 500ppm Hf 
매트릭스에서 극미량의 Pt를 측정했습니다. NH3 가스는 셀 
내의 Pt 이온과 쉽게 반응하여 반응 생성 이온인 Pt(NH3)2

+를 
형성합니다. NH3는 Hf 기반 다원자 간섭 이온인 HfO+ 및 HfOH+와 
반응하지 않으므로, 이 방법을 통해 분석물을 M + 34 u의 생성 
이온 질량에서 측정할 수 있습니다. 예를 들어, Q1을 198로, Q2를 
232로 설정하면 Pt가 m/z 198의 간섭 이온으로부터 효과적으로 
분리됩니다. 

Pt 검량 곡선은 Hf 매트릭스를 포함하지 않는 표준물질을 사용하여 
생성되었습니다. 그림 1은 M + 34 u의 Pt(NH3)2

+ 반응 생성 
이온으로 측정된 가장 풍부한 네 가지 Pt 동위원소에 대한 검량 
곡선을 보여줍니다.

그림 1. Pt 검량선(비매트릭스 매칭).

500ppm Hf 매트릭스에서 측정된 가장 풍부한 4가지 Pt 
동위원소에 대한 정량적 결과는 198Pt의 경우 2ppt에서 196Pt의 
경우 334ppt까지 다양했습니다(표 3). 이러한 결과는 NH3 셀 
가스를 사용하여 미량 수준에서 간섭 없이 검출할 수 있으므로 
이 응용에 가장 적합한 동위원소로 198Pt를 이론적으로 선택했음을 
뒷받침합니다. 다른 동위원소의 농도가 높은 것은 HfO+ 및 HfOH+

로부터 잔류 신호 기여가 있음을 시사합니다.

표 3. Agilent 8900 ICP-QQQ를 NH3 질량 이동 모드에서 사용하여 500ppm Hf 내 
Pt의 정량적 결과를 측정하였으며, 그 결과는 Pt(NH3)2로 나타냈습니다.

Q1 194 →  
Q2 228

Q1 195 →  
Q2 229

Q1 196 →  
Q2 230

Q1 198 →  
Q2 232

Pt 측정 결과(ppt) 217 172 334 2.0

500ppm Zr 매트릭스 내 Ag 분석
표 4에서 볼 수 있듯이, 자연적으로 존재하는 두 가지 Ag 동위원소 
모두 Zr 기반 간섭의 영향을 받습니다. ZrO+ 및 ZrOH+는 질량 
스펙트럼에서 m/z 106과 115 사이에 나타나며, 질량 107과 
109에 있는 Ag와 간섭을 일으킵니다.

표 4. 자연적으로 존재하는 두 가지 Ag 동위원소인 107Ag 및 109Ag에 대한 이론적인 
Zr 기반 간섭.

질량수 Ag 자연 존재비(%) ZrO+ 간섭비(%) ZrOH+ 간섭비(%)

107 51.84 11.21 51.33

108 17.22 11.21

109 48.16 0.03 17.22

그림 2에서 볼 수 있듯이, NH3 셀 가스는 CRC 내의 Zr 기반 간섭 
물질과 쉽게 반응하여 질량 스펙트럼에서 m/z 140-144 사이에 
나타나는 Zr–NH3 반응 생성 이온을 형성합니다. 이 방법은 
간섭을 이러한 더 높은 질량 영역으로 효과적으로 이동시켜 두 Ag 
동위원소를 간섭으로부터 분리시키고 m/z 107과 109에서 질량 
측정을 가능하게 합니다. 

ZrO와 ZrOH는 NH3와 반응하여 각각 ZrO(NH3)2와 
ZrOH(NH3)2를 생성하며, 이로 인해 간섭이 140-144 
질량 범위로 변경됩니다.

질량 106-113 범위에서 ZrO 또는 
ZrOH 신호가 더 이상 나타나지 않음 - 
Ag 신호는 Zr 간섭을 받지 않음

그림 2. NH3 질량 모드에서 작동하는 Agilent 8900 ICP-QQQ를 사용하여 107Ag+ 및 
109Ag+에 대한 Zr 매트릭스 기반 간섭을 제거했습니다. 간섭 이온(ZrO+ 및 ZrOH+)은 
반응 생성 이온을 형성하며, 이는 140-144 u의 질량 스펙트럼 범위에서 관찰할 수 
있으므로 분석물 이온에는 간섭이 없습니다. 
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표 5에 나타낸 결과는 500ppm Zr 매트릭스에서 Ag에 대한 정량 
데이터의 정확성을 보여줍니다. 두 Ag 동위원소의 농도 결과는 
잘 일치하며, 107:109의 신호비 1.12는 Ag의 자연 동위원소 비율
(1.08)과 유사합니다. 또한 m/z 108에서 초당 3개의 계수(cps)만 
관찰되었는데, 이는 ZrO+ 및 ZrOH+ 간섭이 더 높은 질량으로 
성공적으로 이동되었음을 나타내는 증거입니다.

표 5. Agilent 8900 ICP-QQQ를 사용하여 NH3 질량 측정 모드에서 500ppm Zr 내 
Ag를 정량 분석한   결과로, 107Ag+ 및 109Ag+로 측정되었습니다.

Q1 107 → Q2 
107

Q1 108 → Q2 
108

Q1 109 → Q2 
109

Ag의 정량 결과(ppt) 0.163 - 0.147

초당 계수(cps) 347 3 310

360ppm Mo 매트릭스 내 Cd 및 Ti 분석
표 6과 7에서 볼 수 있듯이, 대부분의 Cd 동위원소와 모든 Ti 
동위원소는 고농도 Mo 매트릭스로 인해 발생하는 다원자 이온 
간섭의 영향을 받습니다. 또한, 106Cd는 팔라듐(106Pd)과 겹쳐 
사용이 제한됩니다. 본 연구에서는 106Cd를 측정하지 않았지만, 
8900은 적절한 반응 셀 가스 방법을 사용했을 때 두 가지 다른 
원소의 동위원소가 동일한 질량에서 발생하는 동중원소 이온 
간섭을 해결할 수 있습니다.6

표 6. 자연적으로 존재하는 대부분의 Cd 동위원소에 대한 이론적인 Mo 기반 간섭 및 
106Cd에서 동중원소 간섭.

Cd 동위원소 
질량수

Cd 자연 
존재비(%)

MoO+ 간섭비
(%)

MoOH+ 간섭비
(%)

동중 간섭

106 1.25 Pd-106

108 0.89 14.50

110 12.49 9.16 14.50

111 12.80 15.81 9.16

112 24.13 16.65 15.81

113 12.22 9.62 16.65

114 28.73 24.37 9.62

115 7.49 0.03 24.37

표 7. 자연적으로 존재하는 모든 Ti 동위원소에 대한 이론적인 Mo++ 간섭 효과.

Ti 동위원소 질량수 Ti 자연 존재비(%) Mo++ 간섭비(%)

46 8.25 14.53

47 7.44 9.15

48 73.72 16.67

49 5.41 24.39

50 5.18 9.82

정량적 결과 및 스파이크 안정성
NH3 질량 모드에서 작동하는 8900 ICP-QQQ는 MoO/MoOH가 
Cd보다 NH3와 더 쉽게 반응하여 암모니아 클러스터 이온을 
형성하기 때문에 Cd+에서 MoO+ 및 MoOH+를 제거합니다. 111Cd 
및 114Cd에 대한 정량 결과가 각각 0.9ppt 및 0.6ppt로 일치하는 
것은 이 분석법의 효과를 확인시켜 줍니다(표 8).

Ti+에 대한 결과는 O2 셀 가스 모드가 Mo++ 이온 중첩을 처리하는 
간섭 제거 능력을 보여주며, 이는 낮은 한 자릿수ppt 범위의 결과로 
나타납니다(표 8). O2는 Ti와 반응하여 TiO+를 형성하고, 이로 인해 
질량이 16u만큼 이동합니다. 예를 들어, 48Ti는 m/z 48 → 64로 
이동하여 m/z 64에 있는 96Mo++의 간섭이 제거됩니다. 질량 쌍 
47 → 63과 48 → 64 데이터의 일관성은 Mo++ 간섭을 제거하는 O2 
질량 이동 방법의 신뢰성을 더욱 확증합니다.

표 8에는 Cd와 Ti를 50ppt 농도로 첨가한 Mo 매트릭스 시료를 7회 
반복 측정한 결과도 포함되어 있습니다. %RSD는 ≤8%로, 8900이 
고매트릭스 조건에서도 안정적인 성능을 유지하면서 간섭을 
효과적으로 제거함을 나타냅니다.

표 8. Agilent 8900 ICP-QQQ를 사용하여 NH3 질량 측정 모드와 O2 질량 이동 
모드로 각각 측정한 360ppm Mo 매트릭스 내 Cd 및 Ti의 정량 데이터와 스파이크 
시료 7회 측정의 정밀도.

분석 물질 셀 가스 
모드

Q1–Q2 분석물 농도
 (ppt)

평균 스파이크 
농도, n=7(ppt)

RSD(%)

Cd NH3 111–111 0.9 45.2 5

Cd NH3 114–114 0.6 46.2 2

Ti O2 47–63 2.8 44.2 8

Ti O2 48–64 3.1 46.3 4
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결론
Agilent 8900 반도체 구성 ICP-QQQ에서 MS/MS 및 반응 셀 
가스를 사용했을 때 모의 반도체 전구체 물질에서 Pt, Ag, Cd 및 
Ti의 네 가지 분석물에 대한 스펙트럼 간섭을 얼마나 잘 제거하는지 
평가했습니다. 고온 플라즈마 조건(<1% CeO+/Ce+)에서 
Hf(500ppm), Zr(500ppm) 및 Mo(360ppm)를 포함하는 까다로운 
시료를 처리하기 위해 8900에는 옵션 m-렌즈가 장착되었습니다. 

질량 모드와 질량 이동 모드 모두에서 암모니아를 적용하여 Pt, 
Ag 및 Cd를 한 자릿수ppt 또는 서브ppt 수준으로 정량화할 수 
있었습니다. 산소 질량 모드에서 Ti에 대한 Mo 기반 2가 전하 
이온 간섭을 효과적으로 제거하여 한 자릿수 ppt 농도에서 정확한 
검출이 가능했습니다. 50ppt 농도로 첨가된 MoCl5 시료에 대한 
반복 분석에서 %RSD가 10% 미만으로 나타난 것은 복잡한 
매트릭스에서 극미량 정량 분석에 기기가 강력하고 일관된 성능을 
발휘함을 입증합니다.

8900 ICP-QQQ는 낮은 백그라운드, 높은 감도, 그리고 신뢰할 수 
있는 간섭 제어를 제공하여 반도체 재료의 분석법 개발과 미량 
스크리닝에 적합합니다.
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