
前言

半导体行业中最常用的两种有机溶剂是异丙醇

（ IPA）和丙二醇甲醚醋酸酯（PGMEA）。其

中，IPA被用于清洗硅晶圆，PGMEA则被用来作

为一种更薄或更长的光阻剂。两种有机溶剂都

必须检测痕量金属污染物的含量，因为这些物

质的存在将会对存储设备的可靠性产生不利影

响。SEMI标准C41-0705规定4级高纯IPA中各污染

元素的限值均小于100 ppt。
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由于具有快速测定各种工艺化学品中超痕量浓度（ng/L 或 万亿分之）待测元素的能力，电感

耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）已成为了质量控制不可缺少的分析工具。然而，在直接分析有机

溶剂时处理好一些潜在的问题是非常重要的，这些问题主要有：粘度和挥发性、进样装置是否适

合、锥接口处的碳沉积、基质产生的多原子干扰，以及由于含有碳造成的基体抑制效应等。在分

析挥发性有机溶剂时，使用低温雾化室，再辅以优化的样品提升速率可以帮助降低蒸汽压力。而

锥接口积碳的问题则可以通过在雾化室和炬管之间向喷射管气流中加入少量氧气加以解决。

虽然低温等离子体已经被证明能够有效减少氩干扰，但却比高温等离子体更容易造成基体抑制。

此外，较低的等离子体能量可能会生成其他一些未曾在高温等离子体条件下观察到的多原子干

扰。使用多极和非反应气体的碰撞池已被证明可以有效减少多原子干扰。但是动能歧视将会造

成灵敏度的下降，这将严重制约对ng/L浓度水平物质的分析。反应模式是一种使用反应气体（如

NH3）与多原子干扰物进行选择性反应，并通过四级杆质量过滤器建立动态带通，防止其他副产

物生成，从而在不抑制待测元素信号的基础上有效消除多原子干扰的反应模式。
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PerkinElmer公司的NexION® 300 ICP-MS配置的通用池

技术（Universal Cell Technology™），同时提供了碰

撞模式（使用KED）、反应模式（配置DBT）和标准

模式（通用池中不通入气体）三种测定模式，因此仪

器操作人员可以根据实际测定的要求选择最适合的模

式，并能在一个分析方法中进行不同模式的切换。

本应用报告证明了PerkinElmer公司的NexION 300 ICP-MS

去除干扰，从而在使用高温等离子体的条件下通过一次

分析就能够很容易的对IPA和PGMEA中全部痕量水平的

杂质元素进行测定的能力。这一实验在一次测定中同时

使用标准模式和反应模式可以得到最好的分析结果。

实验条件

我们在新加坡的一个半导体行业客户提供了本实验所

需的电子级异丙醇和丙二醇甲醚醋酸酯。样品未经任

何前处理和稀释直接进样分析。标准溶液使用浓度为

10 mg/L的多元素标准（PerkinElmer Pure，珀金埃尔

默公司，美国康涅狄格州谢尔顿）配制。实验使用的

仪器为NexION 300S ICP-MS（珀金埃尔默公司，美国

康涅狄格州谢尔顿）。仪器参数和进样系统组件如表

1所示。

结果

使用标准加入法对 I PA和PGMEA样品进行定量分

析。IPA中Mg、Al 和Cr的标准曲线分别见图1-3，由

图可见三个元素的标准曲线均呈现较好的线性，这可

能是由于选用的NH3反应气和动态带通调谐消除了所

有与碳相关的多原子干扰。B的标准曲线（图4）的线

性表明仪器具有较好的分辨率，因为样品中存在的碳

没有对曲线造成影响。

   

   

   

   

   

   

图2.  Al标准曲线，反应器NH3气流量为0.6 mL/min。图1.  Mg标准曲线，反应器NH3气流量为0.3 mL/min。

表1. NexION 300S ICP-MS的仪器参数和进样系统组件

雾化室:   石英旋流，配置PC3 等离子体气流量   18 L/min

炬管 高效石英 辅助气流量 1.0 L/min

喷射管  1mm石英 雾化气流量 0.8 L/min

进样锥:   铂金 氧气流量 0.1 L/min 

截取锥:   铂金 射频功率 1600W

雾化器:   PFA-100（100 μL/min） 积分时间:  1 sec/mass
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Figure 3.  Cr calibration, with NH3 cell gas flow of 0.6 mL/min.

Figure 4.  B calibration in Standard mode.

Figure 5.  Mg calibration, with NH3 cell gas flow of 0.3 mL/min.

Figure 6.  Al calibration, with NH3 cell gas flow of 0.6 mL/min.

Similarly, the calibration curves in PGMEA for Mg and Al, 
shown in Figures 5 and 6, demonstrate good linearity. 
Higher level calibration standards were required in PGMEA 
than IPA due to the higher concentrations of elements 
present.

The results for IPA and PGMEA are summarized in Tables 2 
and 3 (Page 4), respectively. The detection limits (DLs) and 
background equivalent concentrations (BECs) were both 
determined in IPA and PGMEA, while accounting for the 
sensitivities in IPA and PGMEA. DLs were calculated by 
multiplying the standard deviation by three, and BECs were 
determined by measuring the signal intensities. Recoveries 
were determined from 20 ng/L and 50 ng/L spikes for IPA 
and PGMEA, respectively.

相同的，PGMEA样品中Mg和Al的标准曲线列于图5和图

6，同样也具有较好的线性。测定PGMEA样品时，标准系

列的浓度要高于IPA样品，因为PGMEA中的元素浓度要高

于IPA中含有的元素浓度。

IPA 和PGMEA的测定结果分别列于表2和表3。对IPA和

PGMEA的检出限（DLs）和背景等效浓度（BECs）都进

行了测定，从而计算出IPA和PGMEA的灵敏度。检出限

（DLs）的计算由标准偏差乘以3得到，而背景等效浓度

（BECs）则通过测定信号强度得到。IPA和PGMEA的回收

率分别由加标20ng/L和50ng/L的溶液测定计算得到。
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图5.  Mg标准曲线，反应器NH3流量为0.3 mL/min。

 

图6.  Al标准曲线，反应器NH3流量为0.6 mL/min。

图3.  Cr标准曲线，反应气NH3气流量为0.6 mL/min。

 

图4.  B标准曲线，标准模式。



Table 3.  Detection limits (DLs), background equivalent 
concentrations (BECs), and 50 ng/L spike recoveries for all 
analytes in PGMEA (units in ng/L).

  Cell Gas Flow*   DL BEC 50 ppt 
Analyte Mass (mL/min) RPq (ppt) (ppt) Recovery

Li 7 0 0.25 0.06 < DL 99%

Be 9 0 0.25 0.1 < DL 95%

B 10 0 0.25 10 180 102%

Na 23 0 0.25 0.9 38.3 102%

Mg 24 0.3 0.5 0.9 1.4 98%

Al 27 0.6 0.5 2 9 102%

K 39 0.6 0.5 1 12 96%

Ca 40 1 0.5 3 < DL 94%

Ti 48 0.3 0.5 2 7 101%

V 51 0.6 0.5 1 2 111%

Cr 52 0.6 0.5 20 940 117%

Mn 55 0.6 0.7 2 7 99%

Fe 56 0.6 0.5 10 180 119%

Co 59 0.3 0.5 0.3 0.5 107%

Ni 60 0.3 0.7 6 150 103%

Cu 63 0.3 0.5 2 15 101%

Zn 64 0.3 0.65 3 10 90%

Ga 71 0.3 0.5 0.2 < DL 101%

Ge 74 0.3 0.65 2 < DL 91%

As 75 0 0.25 10 70 105%

Sr 88 0 0.25 0.03 < DL 100%

Zr 90 0 0.25 0.2 < DL 108%

Nb 93 0 0.25 0.2 0.4 104%

Mo 98 0 0.25 5 165 117%

Ru 102 0 0.25 0.06 < DL 106%

Rh 103 0 0.25 1 24 90%

Pd 106 0 0.25 0.1 < DL 99%

Ag 107 0 0.25 0.6 4.3 98%

Cd 114 0 0.25 2 13 101%

In 115 0 0.25 0.02 < DL 101%

Sn 120 0 0.25 0.9 12.2 102%

Sb 121 0 0.25 0.7 2.7 106%

Ba 138 0 0.25 0.04 < DL 100%

Ta 181 0 0.25 0.07 < DL 106%

W 184 0 0.25 20 130 89%

Pt 195 0 0.25 100 300 -26%

Au 197 0 0.25 0.1 < DL 99%

Tl 205 0.6 0.5 0.01 < DL 103%

Pb 208 0.6 0.5 0.1 0.3 100%

Bi 209 0.6 0.5 0.02 < DL 101%

U 238 0 0.25 0.05 < DL 112%

*Cell gas used is NH3.
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Table 2.  Detection limits (DLs), background equivalent 
concentrations (BECs), and 20 ng/L spike recoveries for all 
analytes in IPA (units in ng/L).

  Cell Gas Flow*  DL BEC 20 ppt 
Analyte Mass (mL/min) RPq (ppt) (ppt) Recovery

Li 7 0 0.25 0.02 < DL 95%

Be 9 0 0.25 0.1 < DL 99%

B 10 0 0.25 7 17 98%

Na 23 0 0.25 0.4 3.5 98%

Mg 24 0.3 0.5 0.4 < DL 104%

Al 27 0.6 0.5 1 5 95%

K 39 0.6 0.5 1 3 93%

Ca 40 1 0.5 0.8 < DL 97%

Ti 48 0.3 0.5 1 9 103%

V 51 0.6 0.5 0.6 < DL 103%

Cr 52 0.6 0.5 2 9 100%

Mn 55 0.6 0.7 1 11 110%

Fe 56 0.6 0.5 2 31 98%

Co 59 0.3 0.5 0.05 < DL 99%

Ni 60 0.3 0.7 1 < DL 106%

Cu 63 0.3 0.5 0.7 3.6 105%

Zn 64 0.3 0.65 0.8 2 102%

Ga 69 0.6 0.5 0.1 < DL 96%

Ge 74 0.3 0.65 0.3 < DL 100%

As 75 0 0.25 0.8 < DL 96%

Sr 88 0 0.25 0.01 < DL 100%

Zr 90 0 0.25 0.05 < DL 111%

Nb 93 0 0.25 0.1 0.3 112%

Mo 98 0 0.25 0.6 < DL 96%

Ru 102 0 0.25 0.06 < DL 96%

Rh 103 0 0.25 0.2 0.5 98%

Pd 106 0 0.25 0.08 < DL 98%

Ag 107 0 0.25 0.09 0.59 97%

Cd 114 0 0.25 0.1 0.4 93%

In 115 0 0.25 0.03 < DL 99%

Sn 120 0 0.25 0.6 7.9 101%

Sb 121 0 0.25 0.2 < DL 100%

Ba 138 0 0.25 0.01 < DL 97%

Ta 181 0 0.25 0.06 < DL 101%

W 184 0 0.25 0.7 < DL 111%

Pt 195 0 0.25 0.4 < DL 96%

Au 197 0 0.25 0.4 0.8 104%

Tl 205 0.6 0.5 0.006 < DL 99%

Pb 208 0.6 0.5 0.1 0.2 100%

Bi 209 0.6 0.5 0.04 < DL 100%

U 238 0 0.25 0.02 < DL 105%

*Cell gas used is NH3.
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表2. IPA（单位为ng/L）中所有待测元素的检出限（DLs）、
背景等效浓度（BECs）和20 ng/L的加标回收率。

待测元素 质量数 反应池气流量* RPq DL BEC 20 ppt
  (mL/min)  (ppt) (ppt) 回收率

表3. PGMEA（单位为ng/L）中所有待测元素的检出限

（DLs）、背景等效浓度（BECs）和50 ng/L的加标回收率。

待测元素 质量数 反应池气流量* RPq DL BEC 50 ppt
  (mL/min)  (ppt) (ppt) 回收率

*反应气为NH3。 *反应气为NH3。
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IPA的挥发性显著强于PGMEA，因此更容易通过进样和

在锥上形成碳对 ICP-MS的稳定性造成影响。为了证明

NexION 300S ICPMS在使用表1中列举的参数分析有机

基质样品时的稳定性，仪器连续14个小时进样加标浓度为

100ng/L的IPA样品（使用1%HNO3
酸化），不冲洗。由图8

和图9可见，连续进样超过14个小时的RSDs均小于 3%，

表明仪器具有极好的稳定性。稳定性试验的结果和加标

回收率数据都凸显了NexION 300S ICP-MS完全能够胜任

有机基质样品中全部SEMI要求元素的检测工作。

结论

实验证明，NexION 300S ICP-MS在优化的进样条件下吸

取有机基质样品时，能够将我们不需要进入质谱仪的碳

等相关物质的数量降到最低。实验还证明，通过使用通

用反应池技术的反应模式可以明显降低氩和碳形成的多

原子质谱干扰，因而在分析测定许多使用以前技术较难

测的元素时具有较好的回收率和精密度。本实验通过对

IPA和PGMEA这两种有机物的分析，证明了纯NH3
的反应

模式可以对半导体行业中使用的许多有机物中的全部规

定元素进行测定。此外，在热等离子条件下进行多元素测

定实验，可以在一次分析中同时测定高电离能和低电离能

的元素，并且即使是在测定复杂的有机基质样品时也会将

基质抑制效应降到最低。本研究结果显示，NexION 300S 

ICP-MS在常规定量分析半导体行业中重要有机溶剂中ng/

L浓度级的痕量杂质方面具有强大实力。
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PGMEA中Cr测定得到的DL和BEC都要比预计的值高，

主要是因为PGMEA中本来就存在一定量的Cr。由图7可

见，PGMEA中Cr同位素在反应模式下测得的质谱图可以证

明PGMEA中本来就含有一定量的Cr。在图7中，由绿线可以

看到，质荷比（m/z）为50、52、53和54的地方出现了峰，这

与Cr天然的同位素丰度相符，因而证明PGMEA中存在Cr。

图8. 加标浓度为100 ng/L的第一组待测元素14小时长期
稳定性试验（归一化强度值）。

图9. 加标浓度为100 ng/L的第二组待测元素14小时长期
稳定性试验（归一化强度值）。

图7.  PGMEA中Cr的同位素质量扫描。


