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Abstract 
The electronic gases are high purity gases which are used for production of semiconductor devices 
and other electronic products. With the development of electronic industry, the relationship be-
tween the purity of electronic gases and product quality is getting closer and closer. Especially, the 
existence of metal impurities has great influence on the quality and yield of semiconductor devic-
es. Therefore, the capture and detection of metal impurities from ppb (10−9) to ppt (10−12) is par-
ticularly important for the production of electronic gases. In this paper, we summarized the dif-
ferent capture and analytical methods of metal impurities and pointed out the development fu-
ture. 
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摘  要 

电子气体是指在半导体及其它电子产品生产过程中所用到的高纯度气体，随着微电子工业的发展，电子
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气体的纯度和产品质量之间的关系日益密切，尤其是金属杂质的存在对半导体器件质量及成品率影响很

大。因此，ppb (10−9)至ppt (10−12)级金属杂质的捕集及检测对电子气体的生产过程尤为重要。本文对

电子气体中金属杂质的捕集以及分析方法做了文献综述，并对其今后的研究方向进行了展望。 
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1. 引言 

电子工业用气体统称电子气体，指在半导体及其它电子产品生产过程中所用到的高纯度气体，是微

纳电子制造国家安全战略产业的关键支撑材料，其广泛应用于大规模集成电路、液晶显示器、多晶硅和

薄膜太阳能电池、新型电光源、光电半导体器件以及光纤通讯器件等电子行业[1] [2] [3]。表 1 为一些电

子工业生产中所常用到的高纯气体[3]。 
近年来，随着微纳电子先进制程向大尺寸、窄线宽、高集成度、高均匀性和高完整性发展，对电子

气体的纯度和一致性要求越来越高，除了应具有 5 N (99.999%)以上纯度，还要求电子气体中的 H2O、气

体杂质(如 O2、CO2、CO、CH4 等)和金属杂质(如 Al、Cr、Cd、Cu 等)的指标达到 ppb (10−9)至 ppt (10−12)
数量级，气体的品质要求高度稳定且一致。电子气体的纯度对于半导体器件的质量与成品率影响很大，

尤其是气体中的金属杂质会造成半导体器件的缺陷，从而产生漏电、电压不稳等问题[4] [5] [6] [7] [8]。 
电子气体中的金属杂质主要来源于生产电子气体的原料及气体中的颗粒，这些金属杂质在气体中主

要存在于 0.1~20 μm 的悬浮颗粒或小于 0.1 μm 的气溶胶中。建立气体中痕量金属杂质的检测方法，对高

纯气体的生产、储存和运输等均具有指导意义[9] [10] [11]。 
 
Table 1. High purity gas required for electronic production 
表 1. 电子工业生产中所需的高纯气体 

高新器件 制造中所需的高纯气体 

大规模集成电路 

化学气相沉积：SiH4、NH3、O2、N2O、TEOS(四乙氧基硅) 

化学刻蚀：CF4、SF6、NF3、Cl2、CCl4、BCl3、HBr、HCl 

化学掺杂：BF3、B2H6、PH3、AsH3 

液晶屏 
化学气相沉积：SiH4、SiNx 

化学刻蚀：SF6、HCl、Cl2 

太阳能电池 
化学气相沉积：SiH4、PH3、NF3 

扩散、刻蚀：POCl3、O2、CF4 

光电半导体 
化学气相沉积：AsH3、PH3、NH3、N2、H2 

化学刻蚀：BCl3、Cl2 

光导纤维 
化学气相沉积：SiH4、SiCl4、GeCl4 

化学刻蚀：CF4、Cl2、SF6 
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随着现代分析仪器的发展，国外对高纯气体的分析经历了离线分析(off-line)、在线分析(on-line)和原

位分析(in-situ)三个阶段。我国在高纯气体分析方面，也已进入在线分析阶段，且分析检测的灵敏度高，

可以实现气体中痕量金属杂质的分析测试[3]。然而，由于一些气态样品不能直接导入分析仪器进行金属

成分的测量，一般需要把气体样品先进行液体化，即将含有金属杂质的气体样品捕集到溶液中，以该溶

液为样品，才能选定合适的检测手段进行分析。由于高纯气体中的金属杂质含量低至 ppb 至 ppt 级，因

此，对测定时使用的取样方法(防止样品污染)、检测方法以及分析测试仪器(灵敏度和检测限等)均提出了

更高的操作要求。本文综述了电子气体中金属杂质的一些捕集方法以及几种不同的检测方法。 

2. 金属杂质捕集方法 

2.1. 溶液吸收法 

溶液吸收法是指使样品气通过吸收液，使得样品中的金属杂质被捕集到溶液中[12]。该方法作为一种

常用的气体样品捕集方法，适用于与吸收液进行化学反应或吸收液对其有强溶解性的气体样品。由于各

类气体化学性质的差异，寻找合适的吸收液是该方法采样的关键。此外，由于样品气的水解或电离，捕

集后的溶液呈强酸、强碱性或生成沉淀物。因此，需要进行基体分离才能进行金属杂质测定。 
崔先航等[10]用蒸馏水作为氯化氢和氨气的吸收液，吸收后分别转化成盐酸、氨水溶液。取样系统如

图 1 所示，在吸收瓶中装入吸收液，尾气瓶中加入指示剂，控制适当的气流流速，当达到饱和吸收量时

停止取样；然后取部分吸收液进行直接挥发去除基体并浓集金属杂质。 
此外，他们也采用稀碱溶液(0.1 mol/L 氢氧化铵)作为硅烷吸收液，然后在吸收液中加入氢氟酸，加

热时形成挥发的四氟化硅去除硅基体；采用 1%过氧化氢和 1%氢氧化铵混合液作为砷烷和磷烷的吸收液，

然后在砷烷吸收液中加入浓盐酸，加热形成挥发的三氯化砷除去基体砷；而对于磷烷吸收液则采用强碱

性阴离子树脂静态分离去除磷基体。取样系统如图 2 所示，与图 1 取样系统不同的是，烷类气体取样前

先用惰性气体清洗系统十分钟，且取样完毕后再用惰性气体清洗以确保安全。 

2.2. 填充柱法 

该方法指在聚四氟乙烯管中，装入气相色谱用的填充剂，使样品气通入此柱并捕集金属杂质，然后

将填充柱上的金属杂质溶解到酸溶液中，作为样品溶液[12]。其中，填充剂的选用是该方法的关键。填充

剂要求不能含有金属成分、不能与样品气发生反应且具有耐酸性。通常，填充剂可采用高分子聚合物或

氟树脂类聚合物等。 
 

 
1 气源；2 针型阀；3 石英吸收器；4 冰水浴；5 缓冲瓶；6 指示剂瓶 

Figure 1. Hydrogen chloride and ammonia gas sampling system diagram 
图 1. 氯化氢和氨气取样系统图 
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1 试样气源；2 惰性气；3 二路气表；4 氟塑料吸收器；5 尾气瓶；6 量气装置 

Figure 2. Alkanes gas sampling system diagram 
图 2. 烷类气体取样系统图 

 
宫崎和之等[12]对填充柱法和溶液吸收法进行了对比研究，其分别采用两种方法捕集样品气 N2-BCl3 

(10%)中的金属杂质。填充柱法捕集系统如图 3 所示，捕集系统先后由填充柱和吸收溶液组成，吸收溶液

是为了判断金属杂质是否完全捕集到填充柱中，吸收溶液出口侧的填充柱是为了防止逆扩散的金属杂质

进入系统内而设计的；溶液吸收法的捕集系统如图 4 所示，为了与填充柱法进行比较，该系统先后由吸

收溶液和填充柱组成，以判断金属杂质捕集是否完全捕集到吸收溶液中。 
两种方法捕集金属杂质的结果列于表 2 中。由表可见，溶液吸收法对于 Mg、Si 元素，不但在吸收

溶液中能检测出来，而且在填充柱中也能检测出来；然而采用填充柱法，表中所有的金属杂质均在吸收

溶液中检测不出来，即填充柱能够将金属捕集完全。由此可见，填充柱法相比溶液吸收法捕集效率更高。

此外，采用填充柱法样品气与金属杂质分离后，为达到溶液化，可控制因水解造成的主气体影响，这适

用于大多数半导体工业气体。 
填充柱法的技术关键，是要根据样品气的种类、浓度进行预处理实验，通过改变填充柱的长度来决

定最佳的捕集条件。 

2.3. 蒸发捕集法 

蒸发捕集法是使液化的样品气蒸发，对残留在容器内的金属成分进行溶解作为样品溶液[13]。然而，

在主体成分蒸发时，金属杂质也随之部分逸出，因此需配合溶液吸收法进行前处理。该方法适用于沸点

较低、易对分析仪器产生不良影响的腐蚀性气体样品。 
姜阳等[13]采用蒸发捕集法和溶液吸收法相结合的方法，将待测液氨在室温下进行挥发，挥发出的氨

气用超纯水吸收液吸收，溶解为氨水，作为溶液吸收法样品；此外，在待测液氨挥发结束后加入一定量

稀硝酸，溶解残留在容器内的金属元素，作为蒸发捕集法样品；然后，将氨水样品与稀硝酸样品混合稀

释后进行待测液中金属杂质含量的检测。 

3. 金属杂质分析方法 

3.1. 原子吸收光谱(AAS) 

原子吸收光谱法(Atomic Absorption Spectrometry, 简称 AAS)是基于待测元素的基态原子蒸汽对其特

征谱线的吸收，由谱线的特征性和信号强度对待测元素进行定性和定量分析的一种常用分析方法。该分

析方法主要有四种类型：火焰原子吸收光谱分析法、石墨炉原子吸收光谱分析法、蒸汽发生原子吸收光

谱分析法和流动注射原子吸收光谱分析法。其中，以前两种分析方法最为常用[14]。 
原子吸收光谱法可以测定元素周期表中的大多数金属和非金属元素，火焰原子吸收法对大多数金属

元素的相对灵敏度为 10−10~10−8 g/mL，相对标准偏差一般为 0.1%~0.5%；石墨炉原子吸收法原子化效率 
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Figure 3. Capture system diagram (packed column method) 
图 3. 捕集系统图(填充柱法) 

 

 
Figure 4. Capture system diagram (solution absorption method) 
图 4. 捕集系统图(溶液吸收法) 

 
Table 2. Content of metallic impurities in N2-BCl3 (10%) [12] 
表 2. N2-BCl3 (10%)中的金属杂质含量(μg) [12] 

金属杂质 
填充柱法 溶液吸收法 

填充剂 吸收溶液 吸收溶液 填充剂 

Al 0.11 < 0.03 0.09 < 0.03 

Fe 0.7 < 0.05 < 0.05 < 0.05 

Mg 0.08 < 0.01 < 0.01 0.06 

Si 14 < 0.2 10 0.4 

Zn 0.06 < 0.05 < 0.05 < 0.05 

 
高，检出限可达 10−10~10−14 g/mL，但其精密度比火焰法差，相对标准偏差一般为 3%~5% [15]。AAS 的

主要优缺点列于表 3。 
何元琴等[16]用高纯水作为吸收剂吸收 SiF4 气体，将吸收液进行消解处理除去氟或硅元素，再用火

焰原子吸收光谱仪对吸收液中的金属杂质进行检测。通过对吸收液中 Fe、Ca、Mg、Zn、Cu、Pb、Cd 七

种元素进行多次平行测定，结果表明，该方法中各杂质元素的检出限为 0.021~5.846 mg/L，相对标准偏

差波动范围小于 3%，样品中的各金属含量回收率在 98.0%~103%之间。 
崔先航等[10]采用石墨炉原子吸收光谱法对高纯氮气、氢气、氯化氢、氨气以及烷类气体中的 Al、 

填充柱

填充柱
A1

N2

样品气 解毒剂 气量计
吸收瓶

A2

填充柱

N2

样品气 解毒剂 气量计吸收瓶

填充柱
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Table 3. Comparison of three different detection techniques [15] 
表 3. 三种不同检测技术的优缺点比较[15] 

检测技术 优点 缺点 

原子吸收光谱(AAS) 

1. 选择性好； 
2. 精密度高； 
3. 应用范围广； 
4. 谱线干扰少。 

1. 火焰 AAS 灵敏度不足； 
2. 难熔元素如 B、Si、Ti、Zr、Nb、Ta、稀土元素

等易形成难解离氧化物，原子化效率低； 
3. 复杂基体分析中化学干扰严重； 
4. 校准曲线线性范围窄； 
5. 只适用单元素测定，分析效率低。 

电感耦合等离子体原

子发射光谱(ICP-AES) 

1. 灵敏度高； 
2. 精密度好； 
3. 准确度较高； 
4. 线性范围较宽； 
5. 具有同时或顺序多元素快速分析能力。 

1. 灵敏度远低于 ICP-MS，检出限对某些痕量超痕

量元素仍显不足。比如稀土元素、铂族元素，其分析

能力远远差于 ICP-MS 技术； 
2. 谱线复杂，光谱干扰比较严重。 

电感耦合等离子体质

谱(ICP-MS) 

1. 多元素快速分析能力； 
2. 灵敏度高，背景低，检出限低； 
3. 线性动态范围宽； 
4. 干扰较少； 
5. 样品的引入和更换方便，且便于与其他

进样或在线分离技术联用； 
6. 分析精密度高； 
7. 可提供同位素信息； 
8. 样品需要量小，只需几十毫克或几百毫

克样品。 

1. 基体效应较大，需要内标法校正； 
2. 对分析溶液中含盐量的耐受力较差。 

 
Ca、Cr、Cu、Fe、K、Mn、Na、Pb 和 Zn 十种常见金属杂质进行了检测，结果证明，氮气和氢气中金属

杂质的检出限为 0.006~0.40 ng/L；氯化氢和氨气中金属杂质的检出限为 0.01~5.92 ng/g；烷类气体中的金

属杂质检出限为 0.1~15 μg/g，方法的相对标准偏差为 4.3%~14.4%。 

3.2. 电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES) 

电感耦合等离子体原子发射光谱(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry, 简称

ICP-AES)是以电感耦合等离子体为激发光源，使样品中各成分的原子被激发并发射出特征谱线的光，再

根据特征谱线的波长和强度来确定样品中所含的化学元素及其含量的一种分析技术[14]。 
ICP-AES 主要应用于金属元素分析，而对于非金属元素的测定灵敏度较差。其仪器检出限为 10−9~10−7 

g/mL，一般元素都存在灵敏度不同的多条谱线，动态线性范围约为 4~6 个数量级，故非常适合测试基体

复杂、元素含量范围变化大、要求测定元素多和批量大的试样[15]。ICP-AES 的主要优缺点列于表 3。 
郑秋艳等[17]采用 ICP-AES 测定了高纯 WF6 中 Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Mg、Ca、Na、K、

Pb 及 Mo 等金属元素的含量。由于 WF6 极易与空气中的水分发生反应，为此设计了一套与空气隔离的密

闭取样系统。在装有待测金属元素的取样器内，先后加入氨水、硝酸、氢氟酸使其溶解并定容，最后将

待测溶液进行 ICP-AES 分析。结果显示，各元素的检出限均小于 0.005 mg/L，方法的回收率在

90.5%~104.2%之间，测定值的相对标准偏差为 3.2%~7.8%。 

3.3. 电感耦合等离子体质谱(ICP-MS) 

电感耦合等离子体质谱(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, 简称 ICP-MS)其工作原理是

通电感耦合等离子体使样品电离，进入质谱进行检测。自 20 世纪 80 年代以来，ICP-MS 已经成为痕量元

素分析中最常用的技术之一[2] [14]。 
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ICP-MS 技术可以检测周期表上几乎所有的金属元素和部分非金属元素，最适于测定重元素(灵敏度

高且干扰少)，特别是稀土元素和贵金属元素等的测定。检出限可达 10−15 g/mL，线性动态范围在 108~109

之间，分析精密度为 1%~2% [15]。ICP-MS 的主要优缺点列于表 3。 
刘珂珂等[18]采用 ICP-MS 测定高纯气体五氟乙烷中 Al、P 和 B 杂质，通过选择优化提纯后的盐酸

作为吸收液，用 Sc 作为内标，并采用碰撞池技术，在池内引入惰性气体氦气，有效避免了基体效应以及

多原子离子对测定的干扰。结果显示，Al、P 和 B 三种杂质元素的方法检出限分别为 0.019、0.055 和 0.10 
μg/L，相对标准偏差为 2.16%~5.63%，加标回收率在 95.6%~105.0%之间。 

陈黎明等[19]利用 ICP-MS 测定半导体级高纯氢氟酸中的痕量金属杂质，用膜去溶进样系统直接进

样，采用标准加入法进行杂质含量的检测，使得高纯氢氟酸样品的分析无需富集处理，从而减少了环境

对样品的污染。结果显示，方法中杂质元素检出限为 0.09~37.07 ng/L，加标回收率为 92.3%~116.8%。 
郭峰等[20]采用 ICP-MS 对高纯四氯化硅中的 Ti、V、Cr、Co、Ni、Cu、Pb、Zn 和 Mn 等 9 种微量

金属杂质。其采用密封针管取样，转移至塑料挥气瓶中，挥去基体四氯化硅，再加入硝酸将富集的金属

转变成溶液后定容，进行 ICP-MS 测定，采用 Rh 做内标元素补偿基体效应和灵敏度漂移，结果显示，各

杂质元素的检出限为 0.009~0.05 μg/L，相对标准偏差为 0.9%~3.5%，样品的加标回收率为 98.15%~102.0%。 

4. 总结及展望 

综上所述，依据电子气体的不同特性，可以选择不同的气体捕集方法以及检测方法进行样品气中金

属成分的测量。然而，在电子气体痕量金属离子分析中，取样过程中来自试剂、容器和环境等的外源性

杂质所造成的二次污染，气体-杂质、杂质-杂质及它们与仪器系统之间的相互作用，再加上基体干扰，均

可能构成背景干扰，影响痕量杂质的准确分析，导致分析结果很容易出现偶然误差甚至错误。特别对于

Cl2、HCl 和 HF 等具有嗜水性和腐蚀性的气体，对金属离子的提取以及分析系统和方法均提出更严苛的

要求。因此，还需深入系统地研究电子气体中超痕量杂质的干扰因素，揭示其形成途径和影响机理，为

正确消除背景干扰提供理论依据，确保分析结果的代表性、准确性和重现性，实现单种金属杂质的精准

分析。 
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