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前 言 

}也感祸合等离：f体质谱 (ICP．MS)是 8O年代 

发展起来的新的检测技术，已成为当代最强有力的 

元袭分析手段之一，其以卓越的痕 分析能力。被 

7‘ 泛戍j”T-多个领域。对痕 分忻要求最高的，萸 

过丁在、卜导体 【 业中对高纯材料的杂质分析，本文 

对近十儿年来I也感锅合等离子体质谱在、 导体．I： 

业高纯材料方面的分}斤 I}j做一综述，分别讨论了 

IC硅片表面、光伏硅卡彳料、二氯氢砘、四氯化碓、 

高纯试刺、超纯水、高纯气等物质中痕避杂质元袭 

的分忻 玎泼。 

1 ICP．MS分析技术的原理及其突出优点 

电感耦合等离子体质谱分析法是将电感耦等 

离子体 (ICP)技术和1质谱 (MS)技术结合起来， 

利用等离子体作为离子源，由接口将等离子体中被 

电离了的试样离子引入质谱仪，J{j质谱仪对离子进 

行质量分析 (按 m／Z比值将不同的离子分开)并检 

测记录，根据所得质谱 进行定性定量分析。 

具有以 FJL个优点： 

(1)灵敏度高：ICP．MS仪器的灵敏度一般高 

出ICP．AES一剑两个数量级，从而对多数元素能达 

到更低的检出限： 

(2)动态线性范同宽： 

(3)可多元素同时分}斤； 

(4)分析速度伙，单个样品一般在儿秒钟l大j 

完成； 

(5)分忻元素范同f、‘，能分析元素周期表中 

除碳、氢、氧外的绝人多数元素。 

止冈为这些tJc点，使 ICP．MS分忻技术』 泛应 

川丁、 导体 业J}】高纯材料的痕 杂质分f『亍中。 

2 lC硅片表面杂质分析 

高纯度 品硅片 (也叫品删，wafer)是 IC芯 

片制造业的基础材料，芯片的制造过程就地在硅片 

表面经光刻、掺杂、刻蚀、热扩散等多种 l：芝儿百 

道 I 绪形成各种微L也子元竹组成复杂的fl乏人规模 

集成}也路 (ULSI)的过程．一f：艺生产过 中硅 }表 

面极痕姑金属污 的 部仃可能 导致器什功能 

效或可舷性变蓐，丫 绒汁表明 IC制造业 50％产 

良率的降低都是由丁污染造成的⋯。冈此 IC生产 

过程中对硅片表面杂质污染的控制极为重要，监测 

需_1卜常严格，允许的金属杂质含簧水平}艮f氏，这对 

化学分析技术是一挑战。不断革新的 ICP．MS技术， 

以其杰出的超痕餐级 (ng／L域 ppt)检测性能和多 

元素同时快速分析能力，成为硅片表面污染监控中 
一

种必不可少的手段。 

硅片表面痕量金属杂质污染的分析，难度在于 

样品的前处理过程。如果处理过程1}=}j酸过多，U10稀 

释倍数人势必影响剑检测下 。如fⅡ『使用尽 少的 

酸，而义能有效地完全地葶取表面金属，同时还避 

免过 中引入新的污染，一直是研究的重点。国外 

有} 多ICP．MS j{j丁硅片表面 质元素分忻的方法 

报道 J，这些方法入致分为二类，-一 一类称为 VPD 

(Vapor Phase Decomposition)或 SME (Surface 

Metal Extraction)，是在一特氟龙或聚乙烯材质的密 
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闭容器中先用 HF蒸汽分解硅片表面的自然氧化层 

或工艺热氧化层，同时也溶解了存在于氧化层表面 

或内部的金属杂质，再用一滴 (约 L百微升至2m1) 

HF，H2O2混合溶液在硅片表面滚一遍，收集溶解 。F 

来的金属；另一类 方法叫 LDD一(Liquid Drop 

Decomposition)或 DE(Drop Etching)，省去了使 

用氢氟酸蒸汽的步骤，直接用一滴HF／H202混合液 

去溶解硅片表面氧化层，该法同前一方法相比，简 

单方便，但是得到的溶液中Si基体浓度将会比VPD 

法高一个数量级，对某些元素的检测下限可能会有 

所影响。还有第三种方法 DSE，使闱 HF／HNO3混 

酸，这样除溶解了硅片表面氧化层外，还会对硅表 

面有一浅层刻蚀，可以测定砘浅表面层的金属杂 

质。通过改变 HF和 HNO3及水的配比T|j 以控制刻 

蚀深度。M．B．Shabani等 J对这些方法做了综述， 

比较了VPD、DE、DSE这儿个方法的优缺点。Chung 

Hye Young等[91研究了 VPD法使用不同酸时对硅 

片表面金属杂质的收集效率，试验中分别采J{j三种 

酸：HNO3，HF，HF／H2O2，比较结果表明，使用 

HF／H2O2混合液时效果最优。 

3光伏多晶硅、单晶硅杂质分析 

在能源日益短缺的今天，如何开发利用新的无 

污染能源．保护我们的地球已经成为全球共同关注 

的话题。太阳能产业，正是应运而生的朝舟l产业， 

为全人类的发展和生存提供了坚实的基础。专家预 

测太阿】能产业在二十一世纪前 期将超过核电成 

为最重要的基础能源之一。 

晶体硅材料 (包括多品砗平ll单品砗)是最主要 

的太刚能光伏材料，其市场10有率在90％以上，而 

且在今后相当长的～段时期也依然是太日f能电池 

的主流材料。随着太 能产业的迅猛发展，太冈i能 

电池对多晶硅需求缱的增 K速度高于’ 导体多品 

硅的发展，预计到 20l0年太刚能电池I}j多品砘的 

需求餐至少在 30000吨以上。 

多品硅中的金属杂质含量水平是影响最终太 

阳能电池光电转换效率的士要冈素之一。多品石丰中 

存在的少量金属杂质会住砘禁带中引入了深能级， 

成为光生少数载流子的复合中心，减短了少子寿 

命，从而严重影响太ljlj tJait~的光电转换效率。所以， 

在太 i能用多品礁的生产过程中对其中的金属杂 

质含量要进行严格控制，行需要使Jm葛精度的痕垃 

检测手段对杂质含 进行检测，以便调整生产 J： 

艺，保证产品质鹫。 

过去对硅材料杂质元素的分析采 电感耦合 

等离子体发射光谱法 (ICP．AES)[10-111)但随着要 

求检出限的降低，ICP．MS逐渐取代 ICP-AES成为 

光伏硅材料体相杂质分析的主要手段。硅材料样品 

的形态包括有硅块、硅棒、硅粉、硅片等．样品前 

处理一般需用 HF／HNO3混酸加以溶解。多晶硅中 

磷和硼元素的分析尤为重要，但测定却比较困难， 

在硅基体中，如Si。H的多原子会干扰 P的测定， 

而硼是一个易挥发元素，在样品制备过程中易于损 

失。安捷伦科技的 TakahashiI1 z】介绍了ICP-MS分 

析太 能级硅的方法，消除硅对磷测定的干扰又避 

免损火硼。 

4三氯氢硅、四氯化硅 

三氯氢硅是改良西门子法生产太刚能级多品 

硅的原料．四氯化硅是硅烷法、流化床法生产太阳 

能级多品硅的原料，同时高纯四氯化硅还可以用于 

生产通信光纤。三氯氢硅和四氯化硅常温下为液 

体．易挥发，遇水气易水解成二氧化硅。样品处理 

通常利用其挥发温度低的特点，在微热情况下通过 

惰性气体将其主体从挥发器中带走以去除基体，再 

用酸溶解残渣及杂质。郭峰等fl习报道了用改进的 

挥硅．ICP．MS法测定高纯四氯化硅中 、V、Cr、 

Co、Ni、Cu、Pb、Zn、Mn九种金属元素。 

5其它支撑材料 

5．1超净高纯试剂分析 

超净高纯试剂 (国际上 IC业称之为 Process 

Chemicals)是半导体生产过 一类重要的辅原料， 

品种很多，包括氢氟酸、硝酸、硫酸、盐酸、氨水、 

双氧水等超纯无机试剂，和异丙醇 (1PA)、丙酮、 

四甲基氢氧化铵 (TMAH)、N．甲基丙络烷酮 

(NMP)、丙二醇甲基醚乙酯(PGMEA)等超纯有机 

试剂。超纯试剂在 IC生产中用量人，其纯度对集 

成电路的成品率、电性能及可靠性都有着十分重要 

的影响。对超纯试剂的分析已成为试剂生产商和使 

川单位的常规 I：作，其分析方法国内外有许多文献 

报道fl 1半导体J：业的快速发展对这些超纯化学 

品的分忻提出了越来越高的要求，例如 SEMI(国 

际 导体设备与材料协会)Grade5规定的适用于 

90nm以下 IC一1：艺的舣氧水、硝酸、氢氟酸等关键 

试剂的杂质限 已经低到了 l 0ppt的水平。如此低 

的检测 F限要求须 ICP．MS技术本身不断革新，以 

适戍、卜导体 I：业发展的需要。如何处理高基体的影 

响，实现足够低的检出限，是超纯化学品分析过程 

中的主要挑战。为此，动态反应池技术 (DRC)、 

八极杆碰撞反应池技术 (ORS)、膜之溶技术等被 
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J 泛麻“j rJ 此类f 的分忻。对 蚁铽水，氦水． 

氢氟酸，硝酸，盐酸，丙酮 挥发惮 配合使 

J{j_上溶刺 雾化器，可直接进样分忻，如刘国幔等 

将 腆 幺溶 进 样 系 统 _羊ll tcP MS H芰 测 定 

COMS II氢氟酸l平{1丙酬中金属离 f的含 。对丁高 

沸点难 发性高粘度强酸，如硫酸、磷酸： 水溶 

性的I订机物，如 NMP ̂ 、TMAH 等。可住稀秆 
一

定倍数后采川标准Jjl1入法分忻。 

5．2超纯水分忻 

超纯水 (UPW) 卜要 川 r、 导体 产中品剀 

片的清洗，人部分 l 艺步骤部需要}}j剑， 川谢较 

人，冈此对趣纯水的质 监控也是生产过 污染控 

制的父键 对丁趣纯水中痕髓元系的准确分忻取决 

丁仪器是否订足够低的捡山限。PerkinEImer公司的 

陈建敏、游维松 。1介 “了往常觇 离子体条什 卜， 

使}{J动态反麻池 (DRC)技术，往不损：欠仪器灵敞 

废的情况 卜．消除离 。：干扰，通过计肄机方便地控 

制常规模式与 DRC 模式臼动切换．一次分析完成 

所有痕姑元素的测定。 

5．3赢纯气体分折 

多种高纯气体破应j}J IC 的禹《作：I 艺中，包 

括人宗气体 特种气体，这些气体中可能含r仃以微 

小悬浮颗粒形式存在的痕餐金属杂质，如果混入 I： 

艺过程中将严重影响、卜导体器什的性能和成， 率。 

对 r高纯气中金属尔质疗勺分所，一收足采明～定方 

法将气体样 中的金属杂质捕集剑溶液中，然厉以 

该溶液为弹 进行分}斤。闪此，如何能使 品气中 

的金属 质高效率地完 全地捕集企溶液中起一个 

很重要的问题。日本的富崎和之等人 71在论述行 

比较了各种捕集方法的基础上，设汁了采Hj气相笆 

谱法H】填充刺的新捕集法．确定了填充枉法是捕集 

(上接第 184页) 

金属尔质的最有效方法。填充 法要根据样 气的 

种类、浓『叟进行预处理实验．通过改变填充¨的 

皮来决定最住捕集条什。该方法可测定 l0 及低 r 

10 级的金属尔顷。 

6结语 

ICP—MS技术历史虽妞，但已取得了} 人发展， 

在、} 导体 I 业分忻中发挥重人fl-J4J。随 、 导体 

1：业的不断快速发眨，对各种、 导体 l 业川材料纯 

度蜚求还会越来越高， 也：瞄 断挑战 ICP．MS的 

捡 擞限，需要无机顷潜舒圻 并 器韦 造圆 

不断舞力，开发更优的技术．米满足、} 导体 卜业快 

述发眨的需要。 
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成本最低，而 P&T技术成本最高；l在监测分忻 

方面，MNA技术花费最高，而 AS技术花费较低。 

综合以上各项投资最后得出，P&T技术修复总成本 

最高。AS技术修复总成本最低。住治理时间方面， 

除了MNA技术修复时间较 长以外，其他修复技术 

没有明显优劣之分。其修复效果由女，到芹依次为： 

P&T技术．>AS技术．>PRB技术．>MNA技术。 
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