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摘要

在半导体⼯业中，化学机械抛光(CMP)或化学机械平坦化研磨液⽤于在硅⽚上创建特定的表⾯，组成各种电⼦产品
1。 研磨液中有许多添加剂，这是为了保持研磨液的质量。

CMP研磨液中添加剂的常规分析有助于控制配⽅和质量。本分离⽅法⽤时15分钟，采⽤带有光电⼆极管阵列(PDA)

和ACQUITY™ QDa™质谱检测器(MS)的Waters Arc™⾼效液相⾊谱(HPLC)系统分析CMP研磨液中的单个添加剂或

添加剂混合物，对PDA能够轻易检测到的添加剂进⾏定量分析，对需要质谱检测器的更复杂的添加剂进⾏定性分

析。单四极杆质谱检测器为本⽅法提供了第⼆层检测，通过提供每个分⼦特有的质荷(m/z)⽐，增强了分析结果的

可信度。

优势

Arc HPLC系统采⽤常规15分钟分离⽅法，能够在系统内将⽅法更新⾄UHPLC，⽆需重新验证■

稳定的XBridge™ BEH™⾊谱柱能够在不影响柱床的情况下进⾏低压和⾼压应⽤■

ACQUITY QDa质谱检测器可提⾼分析结果的可信度■
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Empower™ 3⾊谱数据系统(CDS)可⽤于PDA、QDa和所有兼容Waters Arc HPLC检测器的数据分析■

简介

CMP研磨液是化学品和机械抛光颗粒的混合物，为获得特定的表⾯质量专⻔配置，不会影响成品的性能。业界通

常通过添加精细平衡的化学添加剂使CMP研磨液在抛光过程中保持稳定质量，这些添加剂可防⽌研磨液因摩擦、

受热、氧化等降解条件⽽降解。常⻅的CMP添加剂包括聚合物、复杂有机分⼦、有机酸和矿物酸2。

聚合物被⽤作分散稳定剂。复杂有机分⼦被⽤作腐蚀抑制剂和杀菌剂。酸被⽤作螯合剂和pH调节剂3。

需要通过分析来保证CMP浆料的质量，然⽽⼤多数分析⽅法都需要复杂的样品制备和多种技术：⽓相⾊谱-质谱联

⽤系统(GC/MS)、冻⼲、核磁共振谱(NMR)、傅⽴叶变换红外光谱(FTIR)3。 带有PDA和ACQUITY QDa质谱检测器

的Arc HPLC是⼀种简单的常规分析选择。本应⽤纪要介绍了⼀种⽤于分析已知CMP研磨液添加剂的15分钟常规⽅

法，只需极少的样品制备步骤：添加剂的稀释和进样，CMP研磨液的离⼼、稀释和进样。⽆论PDA能否检测，

QDa单四极杆质谱检测器都可以定性确认添加剂，⽽PDA检测器可在低浓度下对紫外线(UV)活性分析物进⾏定量

。

实验

样品描述

市售样品和标准品（购⾃德国默克）的详细信息如表1所⽰。每⼀种化学品都是根据既往的CMP分析⼯作研究⽽选

择的。CMP研磨液样品信息与技术数据表都可以在Chempoint⽹站上获取4。 东丽分析中⼼(Toray Research 

Center)的⼀份出版物确认了苯并三唑、聚⼄⼆醇(PEG)、柠檬酸和磷酸是常⻅的CMP研磨液添加剂3。 除CMP研

磨液外，所有采购的化学品均溶于10 mM甲酸铵中，浓度为1 mg/mL。将CMP研磨液在4 ºC温度下以2200 rpm离

⼼20分钟，并将最上⾯的4 mL上清液倾倒⼊20 mL闪烁瓶中。⽤10 mM甲酸铵将上清液稀释⾄浓度为6.5 

mg/mL。将样品制成⽅便进样到仪器上的理想浓度。
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表1.实验中使⽤的化学品。

在表2列出的不同浓度下，对各单标进⾏连续稀释分别得出校准曲线，然后将其⼀对⼀地组合成CMP添加剂混合物

（混合物A），并对混合物A进⾏连续稀释，得出校准曲线。最后，使⽤Ludox®上清液稀释混合物A，制成混合物

B稀释系列，⽤于计算加标到Ludox上清液基质中的添加剂的回收率。图1为CMP标准混合物A与加标Ludox CMP

上清液的混合物B的PDA⾊谱图对⽐⽰例。

添加剂浓度（表2）

添加剂 浓度(mg/mL)

柠檬酸： 1

苯并三唑： 0.01
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PEG： 1

磷酸： 0.01

图1.混合物A（添加剂混合物）与混合物B（加标Ludox®上清液）的PDA⾊谱图对⽐⽰例。

⽅法条件

CMP研磨液⽅法可在相同的Arc HPLC系统内缩放⾄粒径更⼩的⾊谱柱。因此，本分析使⽤了两根XBridge BEH 5 

µm⾊谱柱(4.6 x 150 mm)。

液相⾊谱条件

⾊谱系统： Arc HPLC

泵： 四元溶剂管理器

样品温度： 20 °C

柱温： 50 °C
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PDA（波⻓）： 254 nm

⾊谱柱组： XBridge BEH 5 µm (2), (4.6 x 150 mm)

溶剂A： 10 mM甲酸铵⽔溶液

溶剂B： ⼄腈

清洗溶剂： 80/20⽔/⼄腈

密封清洗液： 50/50⽔/甲醇

流速： 0.600 mL/min

进样体积： 20 µL

梯度表

质谱条件

质谱系统： Waters ACQUITY QDa质谱检测器

电离模式： ESI+/-
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采集范围： 30-1200 Da

锥孔电压： 15 V

数据： 质⼼

数据管理

仪器控制（PDA和QDa质谱检测器）以及数据采集和处理均由Empower 3⾊谱数据系统(FR5)完成。

结果与讨论

Ludox上清液在PDA中只显⽰⼀个峰，⽽QDa扫描显⽰出多个峰。根据m/z值，将CMP研磨液上清液中的⼀些峰确

定为常⻅研磨液添加剂，分别为磷酸、柠檬酸、聚⼄⼆醇(PEG)和L-脯氨酸（图2）。
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图2.Ludox上清液的负离⼦QDa电喷雾(ESI)质谱图，其中确认了常⻅CMP添加剂磷酸、L-脯氨酸、柠檬酸和PEG

，分⼦离⼦为[M-H]-。

对于QDa数据，CMP添加剂混合物A中的添加剂磷酸(m/z 97)和苯并三唑(m/z 119)使⽤正电离模式提取，柠檬酸(

m/z 192)和PEG (m/z 44)添加剂使⽤负电离模式提取。磷酸和PEG的检测强度较低，背景信号噪⾳较⼩（图3）。
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图3.CMP标准添加剂混合物A的正离⼦和负离⼦QDa电喷雾(ESI)质谱图，磷酸和苯并三唑的分⼦离⼦确认为[M+H]
+，柠檬酸和PEG为[M-H]-。 

在Empower 3中处理了添加剂混合物A连续⼗次进样的PDA数据（图4），并报告了峰保留时间和峰⾯积的数据表

（表6a和6b）。优异的峰保留时间的%RSD < 0.1%。将混合物中的苯并三唑值剔除后，峰⾯积的常规%RSD值与

预期相同。⾯积%RSD值偏⾼可能是由于化学相互作⽤造成的。

对PEG在混合物中的浓度进⾏了优化，以克服PEG紫外响应低和在QDa中的响应强度偏低这⼀问题。添加剂混合物

中的磷酸增加了PEG的UV活性5。 苯并三唑的环状结构使其成为添加剂混合物中最具紫外线活性的化学物质。

8使⽤带有光电⼆极管阵列和质谱检测器的HPLC对商业CMP样品中的添加剂进⾏定量分析



图4.CMP添加剂混合物A连续进样10次的Empower 3叠加⾊谱图。

表6b

表6a和6b。通过Empower 3系统适应性分析得到的CMP添加剂混合物A峰保留时间和峰⾯积PDA数据。

线性和回收率

为了评估化合物的线性，在溶剂标准品和CMP浆料基质中制备浓度范围为0.01 mg/mL⾄1 mg/mL的校准标准品

，并对每个⽬标化合物进⾏分析。没有使⽤内标。

下图5a和5b中⽐较了各单标和CMP混合物A的校准响应。⼀般⽽⾔，确定系数R2 >0.995，表明具有良好的线性响
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应。添加剂混合物中PEG曲线的R2值较低(0.98)，这种变化可能是由于混合物A样品中PEG的相互作⽤导致的。 

图5a.评估柠檬酸、苯并三唑和PEG在0.01‒1 mg/mL浓度范围内的线性。每个校准点进样⼀次，未进⾏内标校正。
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图5b.CMP混合物A连续稀释样品的PDA峰⾯积数据图。

根据PDA峰⾯积，Ludox上清液中加标的CMP混合物单标的回收率百分⽐反映了该⽅法的浓度检测限。苯并三唑

的回收率良好，在99%~101%之间，柠檬酸的回收率在78%~83%之间，可能受基质效应的影响，PEG的回收率在

81%~111%之间（图6）。
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图6.加标了CMP添加剂混合物的Ludox上清液的PDA峰⾯积回收率百分⽐。

在使⽤Ludox上清液作为稀释剂的连续稀释样品中，认为CMP混合物A的回收率百分⽐受到了较⼤的基质效应影响

。苯并三唑是唯⼀⼀种通过PDA可检测到并且所有稀释⽔平⾜以⽤于定量的添加剂标准品。虽然混合物B中柠檬酸

和PEG受到的基质效应更强，但柠檬酸依然有⼀些定量数据，以及来⾃QDa质谱检测器的定性数据峰。

结论

实验结果表明，使⽤Arc HPLC结合PDA和单四极杆质谱检测器分析CMP研磨液中的添加剂是⼀种简单、常规的分

析⽅法。所有⽬标分析物都能在15分钟内在Waters XBridge BEH 5 µm⾊谱柱上实现基线分离。柠檬酸、苯并三

唑和PEG峰⾯积的%RSD计算结果介于0.3%~10%之间（n=10次连续进样），表明此⽅法具有出⾊的结果重现性

。保留时间稳定，%RSD <0.1%，标准品的校准曲线线性的R2值⼤于0.995。

总的来说，将Arc HPLC、PDA和QDa质谱检测器结合使⽤可对CMP研磨液添加剂进⾏稳定可靠的常规定量。使⽤

Empower 3 CDS即可在同⼀个软件平台上采集、处理和报告通过PDA和QDa质谱检测器采集的数据。
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