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摘 昊 对 HC| HF和HNO 三种MOS级高纯试剂中18种金属杂质用发射光谱进行分析研究， 

取 20ml样品，加入适量甘露醇络合硼杂质，在有机玻璃防尘罩内低温挥发基体富集杂质，最后将 

杂质溶液转移到一对平头电极上，用 电强光谱进行测定 检测限为 0．2～4．D(ng／m1)．加入振准 

的 回收率绝大部分在 9o％以上 。 

关奠调 大规 叁盛皇堕t壹! ， 发射非谱 

前 言 

系 

近 20种MOS级高纯试剂是当前国内用于大规模集成电路 (LSIC)制造工艺中清洗剂和 

腐蚀剂的重要辅助材料。为保障LSIC产品的质量，要求所用的高纯试剂中金属和非金属杂质 

含量极低，尤其是超大规模集成电路 (VLSIC)，对高纯试剂的质量要求更为苛刻，要求30种 

以上的杂质总浓度<lx10 ，丽每一种金属杂质含量应<1×10 。对高纯试剂的质量分 

析，国外有的分析者做了大量的研究工作 ’ 。本文采用发射光谱法对国内两个厂家生产的 

MOS级高纯,HCI、HF、HNO。三种高纯试剂中 l8种常见金属杂质进行分析研究，并与美国 

Balazs分析实验室提供的美国Ic用高纯试剂的质量数据进行比较 ]。 

实 验 部 分 

一

、 仪器及试剂 

1．仪器：德国产 PGS-2两米光栅光谱仪 ，狭缝 15~m)天津产 PWF一20型交流 电弧发生 

器，辅助间隙 0．7ram，电流 8A，曝光时间40s，天津Ⅱ型紫外感光板。 

2．超纯盐酸：将MOS级高纯盐酸，用等温扩散法提纯并经鉴定后使用。 

3．超纯水：将二次离子交换水用石英蒸馏塔再次蒸馏提纯 (加入适量甘露醇络合硼)，经 

鉴定后使用。 

二、标准溶液及工作曲线绘制 

将杂质元素的原始标准逐级稀释成浓度为每 0．1ml含 0．3，0．1，0．03，0．O1，0．003 

( )的系列标样，并同时含 0．05腭 Be内标元素，20vg NaF载体及 0．1 的甘露醇络合剂络 

合硼元素 绘制工作曲线时，将这 5个不同浓度的标准溶液，各取 0．1ml滴在预先涂有聚丙 

1992年 B月 28日收 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


72 

乙烯苯溶液为封闭剂的一对石墨电极上 (每个浓度平行操作 3份，取其平均值)，在有机玻璃 

防尘箱内用红外线灯烤干后，进行摄谱。最后测量表 1中各杂质元素分析线对的谱线黑度值， 

用logR—logC绘制标准工作曲线，图1是部分杂质元素的工作曲线。 

三、杂质元素的分析线及检测限 

裹 1 杂质元素的分斩线对殛检测隈 

丁c 分析线 内标线 检寝I鼠 丁c 分析线 内标线 检消艰 

索 (nm) (nm) (rig) 索 (rim) (rim) (rig) 

Au 242．79 Be 265．07 0．5 N】 300．25 Be 332．13 0．2 

B 249．77 Be 265．07 0．5 Bj 306．77 Be 332．13 O．2 

Sb 252．85 Be 265．07 1．4 Al 309．27 Be 332．13 2 

Fe 259．94 Be 265．07 2 Ti 309．47 Be 332．13 0．5 

M n 260．56 Be 265．07 m 2 Ca 317．90 Be 332．13 3 

M g 28O．27 Be 285．O7 4 V 318．54 Be 332 13 0．5 

Pb 283．B1 Be 265．O7 0．5 Cu 327．39 Be 332．13 2．O 

Sn 284．O0 Be 265．07 2 Zn 334．13 Be 332．13 1 5 

Cr 284．33 Be 265．07 O．5 Co 345．35 Be 332．13 0．5 

四、实验方法 

对于MOS级高纯样品必须取足够多的量，并将基体分离，富集杂质后才能达到检测限的 

要求。本实验对HCI、HF、HNO。三种MOS级高纯试剂分别取 2Oml(每个样品平行取 3份， 

求其平均值)，在铂坩埚或聚四氟乙烯坩埚内加入 0．5m1 1 甘露醇溶液作为硼杂质的络合 

剂 ，并带 3份空白实验 将试样坩埚移入有机玻璃防尘罩内的低温电炉上 (电炉置于高纯石 

墨套内)，用调压器控制电压，使温度控制在100℃～110℃之间，不让样品沸腾，使它慢慢挥 

发 ，20ml样品约 4b挥发完。然后取下坩埚用 0．2m1提纯过的约 lmol／L HCI盐酸溶解杂质， 

并加入 0．051~g Be内标和 201~gNaF载体，混匀后用低温微热，使杂质溶液浓缩至约 0-2ml体 

积，将杂质溶液转移到一对石墨平头电极上，在红外灯下烤干后进行发射光谱测定。 

·结呆 与 讨论 

一

、 光谱激发光源辅助间隙的选择 

为获得光谱激发的稳定性和较低的检测限，选择光源较佳的辅助间隙是重要的。不同激 

发光源的较佳辅助间隙也不一样，通过实验选择0．7ram (如图 2)。 

二、杂质元素的蒸发曲线 

为了确定合适的曝光时间，对杂质元素进行分段曝光的蒸发实验，结果如图 3(a)(b)。 

三、硼元素络合剂的确定 

高纯试剂中的重金属杂质在低温挥发基体时不会有较大的损失，但对于硼元素情况就不 
一 样了，当试样是氟化物或氯化物状态时，在挥发基体过程中，硼元素会严重损失，影响分 

析结果的真实性。但如果加入适量的甘露醇，使硼元素形成稳定的络合物，则能有效地防止 

试样中硼元素的损失，国外作者 和我们的实验都证明了这一点。 

四、光{瞢载体的选择及效果 

为了增加光谱强度而得到较低的检测限，需要加入光谱载体，在这方面，国内外作者和 

我们都曾作过大量的实验研究 ]。发现加入适量的氟化钠(或氯化铺)能使杂质谱线增强，其 

机理是这两种易挥发的化合物可增加被测元素进入放电区的速度，并快速提高电弧温度以及 
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增加杂质原子在放电区域中的停留时间，使杂质元素得到充分激发 ，从而增强了光谱强度 ，降 

低了检测限。图4是加入不同NaF载体对光谱强度的影响，当加入20~．g时可得到最大谱线强 

度。 

五 、加人标准的回收率 

加入标准的回收率是检验分析方法准确度的重要标志，分别取同样体积试样两组 (每组 

平行操作 3份)，一组加入杂质标准溶液，另一组不加杂质标准溶液，作为空白，按照样品分 

离处理的程序将基体分离和富集杂质后 ，进行光谱测定。为了比较 ，用电弧光谱对 0、03,ug进 

行回收，用ICP光谱对 1．0Fg和 3，0 g进行回收。表 2～表 4列出了HCI、HF、HNO 三种 

高纯样品中加入不同浓度杂质元素的电弧光谱和 ICP光谱回收率比较 。从表中数据看出，绝 

大部分元紊的回收率均在 90 以上 

六、国内不同厂家生产的高纯试剂质量的比较 

我们对国内两个厂家的 MOS级 HC1、HF、HNO 三种高纯试剂中金属杂质含量进行分析 

比较 (表 5)。从表中看出，2 厂家的 HF质量较好 (92年 5月生产)，但 HC1质量较差 (90 

年 8月生产)，这可能由于存放时间太长所致。 

七、中国两个厂家和美国两个厂家生产的三种高纯试剂的质量比较 

91年在上海召开的 《超大规模集成电路的材料与工艺特性》国际会议上，美国Balazs分 

析实验室提供了不同厂家生产的VLSIC用的几种主要试剂中杂质含量数据 ]。这里我们列出 

美国两个厂家和中国两个厂家生产的 HCI、HF、HNO 三种高纯试剂 中金属杂质含量比较 

(表 6～表 8)。 

表 2 HC1中杂质的电弧光谱和 ICP光谱回收率比较 

方法 电弧光谱 ICP光谱 ICP光谱 

加^ o·O3gg 1．OFg 3．OFg 

兀 槲出值 回收率 测出值 回收率 槲出值 回收率 

紊 ( g) (gg) (gg) 

B o．o31 1O3 0．95 95 2．50 83 

Fe 0．032 106 1．48 148 3．70 123 

Cu m 033 ll0 1．04 104 2．70 90 

M n O、029 97 1．06 l06 2．72 92 

M g 0、028 93 1．06 l06 2．72 92 

Ca O．O32 106 O．98 98 2．69 90 

Au 0．O28 93 O．92 92 2．63 88 

Pb 0．030 l00 1．0O ]00 2．9l 97 

Cr 0．030 l0O 1．06 106 2．76 93 

Ni 0．028 93 1．04 104 2、8O 94 

Al 0．028 93 1．O3 1O3 2．50 83 

Zn 0．027 90 0．85 85 2．2l 

Ti O．O30 1O0 1．7 l70 4 48 l49 

Co O．032 lO6 l07 2 64 88 

Sn O．O35 l16 ／ ／ ／ ／ 

Bi 0．025 83 ／ ／ ／ f 

Sb 0．030 l00 f ／ ／ f 

平均 99．4 108 96 
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量 

仉 0oS 仉 01 仉 03 仉 1 

崦 q · mI) 

乱 3 

图 J 部分杂质元素的标准工作曲线 (经过平移J 

辅助同瞳／mm 

图 2 激发光源较佳辅助间瞰选择 

围 3 部分杂质元素的蒸发曲线 (a) ) 

麓体古● ( I，m1) 

围 4 加人不同量NaF藏体对谁缝量度的影响 
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衰 3 HF中杂质的电弧光谱和 ICP光讨回收率比较 

方法 电弧光谱 ICP光谱 ICP光谱 

加入 0·03pg 1·0pg 3·01xg 

无 渊出量 回收率 渊出量 回收率 渊出量 回收率 
素 ( g) ( g) ( g) 

B O．O31 103 0．92 92 ／ ／ 

Fe 0．035 116 1 35 135 3．48 116 

Cu 0．030 100 1 00 10O 2．62 87 

Mn O．O27 90 1．00 10O 2．69 90 

Mg 0．040 133 1．O8 108 | ／ 

Ca O．O29 96 i 2．79 93 

Au O．O27 90 O．98 98 2．54 85 

Pb 0．033 110 O．94 94 2．85 95 

Cr O．O29 97 1．O5 105 2．72 91 

Ni O．O29 97 O．99 99 2．76 92 

Al 0．031 1O3 1．O8 108 i ／ 

Zrz O．035 116 1．26 126 ／ 。 ／ 

Tj O．029 97 1．65 165 4．31 143 

co 0．040 133 0．99 99 2 61 87 

Sn 0．028 93 ／ ／ i ／ 

Bi 0．027 90 ／ ／ ／ ／ 

Sb O．031 103 ／ ／ ／ ／ 

平均 103．8 11O 98 

衰 4 HNOs中杂质的电弧光请和 ICP光谱回收率比较 

方法 电孵光谱 ICP光谱 ICP光谱 

加入 0·03阿  1． 3． 

无 树出量 回收率 测出量 回收阜 测出量 回收率 
素 ( g) (阿 ) ( ) 

B m 027 90 0．73 73 2．94 98 

Fe n O35 l】6 1．】9 1l9 3．81 l29 

Cu 0 C29 97 0．86 86 2．61 87 

Mn O．O32 106 0．80 89 2．73 91 

Mg 0．040 133 0．93 93 2．8O 93 

Ca 0．035 116 0．87 87 2．58 85 

AU 0 033 l1O ／ i ／ ／ 

Pb 0．028 93 O．91 91 2．94 98 

Cr O．O31 1∞  O．90 90 2．77 92 

Ni 0．030 100 O．92 92 2．79 93 

Al O．O27 90 O．76 76 2．5O 83 

Zn O．030 100 O．79 79 2．27 80 

Ti O．O26 86 1．46 146 4．46 148 

co 0．038 126 O．86 86 2．64 88 

Sn 0．029 96 ／ ／ ／ ／ 

Bi O．031 1O3 ／ ／ ／ ／ 

Sb O．032 106 ／ ／ f ／ 

平均 104 93 97 
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衰 5 国内两个生产厂寒三种MOS级高纯试剂的质量比较 (ng／m1) 

盐酸 (1-tCt) 氢氟酸 (I-IF) 硝酸 (I-INO3) 元素 

1 厂家 2 厂家 1 厂 2 厂家 1 厂家 2 厂家 

B 12．1 14．6 3．3 1 1 4．2 1．6 

Fe l7．5 61．7 75．O 18．5 25．0 37 5 

C11 2．3 59．O 1O．6 3．7 4．7 3．8 

M n O 4 1．4 1．4 13．O O．5 0．6 

Mg 28．5 23．0 28．O 13．O 22．5 11．5 

CA 22．3 92O．O l7．O 2．4 25．O 153．O 

Au < 0．2 < 0．2 < 0．2 < O．2 < 0．2 < 0．2 

Pb 3．4 84．0 8．8 < 0．5 4．0 12．5 

Sn 4．5 137．0 4．6 3．7 25．O 2．4 

Cr < O．5 ，．7 2．8 < O．5 3．6 5．6 

Sb 16．5 82．5 6O．5 7 5 26．4 2S．O 

Nl < 0．2 1．3 < O．2 < 0．5 < O．2 1．8 

Bl 2．B 16．1 1O．O 1．1 3．9 l4．0 

V < O．2 < 0．5 < 0．2 < 0．5 < 0．2 < O．5 

Al 13．O 27．0 56．5 11．0 27．5 9．4 

Zn < 1．5 84．0 115．0 < 1．5 6．5 9．2 

Ti < O．2 l 2 12．5 < 0．5 2．0 1．2 

C0 < 0．2 < 0．5 < O．2 < 0．5 < O．2 < O．5 

总量 126 1522 412 817 158 290 

衰 6 中国和羹目不同广毫生产的高纯 HC1中金曩杂质啻量比较 (ng／m1) 

杂质元素 中国 1 厂家 中国 2#厂家 美国 1 厂家 美国 2 厂家 

B 12．1 14．6 < 2．0 14．0 

Fe 17．5 6l 7 15．0 < 5．0 

Cu 2．3 59．O O．3 1．O 

M n 0．4 1．4 O．3 1．O 

Mg 28．5 23．O 4．0 22．0 

ca 22．3 92O 87．0 

Au < 0 2 < 0．2 < 10．0 < 1O．O 

Pb 3．4 84．0 0．2 0．1 

Sn 4．5 137．0 ／ ／ 

Cr < 0．5 7．7 O．6 0．3 

Sb 16．5 B2．5 < 0．1 < O．1 

Ni < O．2 1．3 O．3 O．2 

Bi 2．8 16．1 ／ ／ 

V < O．2 < 0 S 0．8 < 1．O 

Al 13．O 27．O 3．O 5．O 

Zn < 1．5 84．O 12．O < 1．0 

Ti < 0．2 1．2 < 2．0 < 2．O 

Co < O 2 < 0．5 < O．1 < n 1 

总盈 126 1522 60 139 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


77 

衰 7 中国和羹目两个不同厂毫生产的高纯 HF中垒一杂面含量比较 (ng／m1) 

杂质元素 中国 1 厂家 中国 2#厂家 美国 1 厂家 美国 0 厂家 

B 3．3 1．1 5 O < 2．0 

Fe 75．O l8．5 9．O < 5．0 

Cu lO 6 3．7 O．3 

M n l3 O 2．O < O．1 

M g 28 0 13．0 0．5 

Ca l7 0 2．4 l4．0 5．O 

Au < O．2 < O．2 < 10．0 < 10．0 

Pb 8．8 < O．5 O．2 

Sn 4．6 3．7 ／ ／ 

Cr 2．8 < O．5 O．3 O．】 

Sb 60．5 7．5 < O．1 < O．1 

Ni < 0．2 0．5 < 0．2 < 0．1 

Bj 10．0 1．1 ／ ／ 

V < 0．2 < O．5 < O．2 < 0．1 

A】 56．5 l1．O 5．0 

Zn ll5．0 < 1．5 < 1．0 < 1．O 

Ti l2．5 < 0．5 6．0 l2．0 

Co < O．2 < O．5 < 0．1 < 0．1 

总量 4l1 80 49 3l 

衰8 中田和羹田两个不同厂毫生产的高纯 HNOs中叠■杂质含量比较 (ng／m1) 

杂质元素 中国 1 厂家 中国 2#厂家 美 国 1 厂家 美国 2 厂家 

B 4．2 1．6 2．O < 2．0 

Fe 25．O 37．5 45．0 < 5．0 

Cu 4．7 3．8 2．O O．3 

M n 0．5 O．6 O．3 O．1 

M g 22．5 11．5 4．0 2．0 

Ca 25．5 153 31．O 8．0 

Au < O．2 < O．2 < 10．0 < 10．0 

Pb 4．O l丘 5 0．I < 0．1 

Sn 25．0 2．4 ／ ／ 

Cr 3．6 6 1O．O 2．O 

Sb 26．4 25．0 O．1 < O．1 

Ni < 0．2 1．8 O．2 

Bi 3．9 l4．0 ／ ／ 

V < 0．2 < 0．5 < O．2 3O．O 

A1 27．5 9．4 5．0 3．O 

Zn 6．5 9．0 8．0 < 2 

T1 2．O 1．2 < 2．0 3O．O 

Co < 0．2 < O．5 < 0．1 < O．1 

总量 l58 290 l10 83 

注 k、Na Li、P杂质是采用其他检测手段 ，这里未列出这些数据 
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THE ANALYSIS OF M ETAL IMPURITY IN HIGH PURITY 

CHEM ICAL REAGENTS 

ZHU Chunfu andWU Qong 

Electronic Materials Characterization Center of the Machinal& Electronic Ministry． 

300192 Tianjing 

Abstract 18 kinds of metal impurities in M OS grade Ha ，HF and HNO3 were analyzed by 

emission spectroscopy。A proper vo]ume of H O was added to 20 ml sample to form boron 

impurity complex，and the substrate volatiliza~5on and impurity concentration were carHed 

Out in an organic glass hood at low temperature。20 g of Nab"was added as spectroscopic 

carrier and the solution was transfered to 2 flat headed graphic electrodes to perform arc 

spectroscopy analysis．The detection limi t is 0．2—4 ng／ml and the recovery rate of added 

standard is greater than 90 for most elements。 

Keywords Large scale integrated circuit， High purity chemical reagent， Emission 

spe ctroscopy 
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