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Total Holographic Characterization®: xSight 
を用いた CMP スラリー中の粗大粒子の定量 

  
はじめに 

 
  化学機械研磨 (CMP) スラリーは、さまざまな表面、特に半導体や誘電体の表面を研磨するために

使用されています [1]。現在、CMP スラリーの主な用途の 1 つは、マイクロエレクトロニクスの製造

です [2]。 CMP プロセスは、1980 年代初頭に IBM によって発明されて以来、ますます人気が高まっ

ています [3]。 2021 年、CMP スラリーの世界市場は 16 億ドル以上と評価され、今後 10 年間でさら

に 7.2% 成長すると予想されています [4]。 CMP スラリーを使用する際の重要な課題は、他の汚染物

質の中にナノ粒子凝集体が存在することです。このような凝集体は、マイクロチップを簡単に傷つけ

て使用できなくすることがよくあります。スラリー中の粒子凝集には多くの考えられる原因があり、

活発な研究が行われています。凝集に寄与する一般的な要因には、スラリー自体の化学組成 (pH や塩

濃度など) [5、6]、せん断力 (スラリーの混合や取り扱い中など) [7、8]、および界面活性剤、侵食防

止 剤 、 

錯化剤、酸化剤など、様々な添加剤の存在[2]があります。 

  ナノ粒子の凝集を適切にモニタリングして理解する必要がある一方で、これらの凝集を検出する

方法には制限があります。標準的な光学技術では、ほとんどのスラリーが不透明であることが、それ

らを通してイメージすることを困難にしています。効果的なスラリー分析には、凝集体を一貫して確 

実に検出し、それらを他の汚染物質と区別し、そのサイズを決定することが含まれます。 

  このノートでは、スラリーなどの濁った媒体でもナノ粒子凝集体を検出、計数、特性評価する革

新的な技術である Total Holographic Characterization® (THC) について説明します [9-12]。 THC は、

個々の粒子に関する正確で定量的な情報と、サンプル特性の統計的概要を提供する効率的な光学的ア

プローチです。このノートでは、THC を使用してスラリーの品質をモニタリングする主な利点のいく

つかについて説明します。たとえば、(1) ナノ粒子凝集体のカウントと特徴付けにおける再現性、(2) 

希釈を必要としない汚染物質の検出、特にネイティブ粒子が小さいスラリーでの検出(3) さまざまな

研磨剤を含む多種多様なスラリーを画像化して分析する能力、(4) 凝集体からの天然のスラリー粒子

を含むさまざまな汚染物質を検出して区別する能力。また、THC を使用して、応力条件とサンプル処

理がスラリーの品質に及ぼす影響をモニタリングするいくつかのアプリケーション例も紹介します。 

 
方法 

 
  このノートで紹介する全てのサンプルは、THC 法を実装した Spheryx 社 xSight で測定していま

す。 xSight は、30µL のサンプルを Spheryx 社が設計したマイクロ流体サンプルチップである xCell に

入れ、開始ボタンを押して測定を開始します。 測定を開始すると、サンプルを xCell のマイクロ流体

チャネルに自動的に流し、サンプルにレーザーを照射し、粒子ホログラムを記録し、分析を開始しま

す。サンプルは決して xCell から離れないため、洗浄の必要がなく、クロスコンタミネーションの危

険もありません。粒子濃度と測定者が選択した測定容量に応じて、分析には 10～40 分かかります。

ユーザーは、0.2µL から 5µL までの測定容量を選択できます。データが分析されると、結果がリアル

タイムに画面にプロットされます。分析中、粒子は正確に測定された量でカウントされ、正確な濃度

が得られます。粒子数と濃度に加えて、xSight は検出された粒子のサイズ、屈折率、および形態を報

告します。 
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THC によるスラリー品質の評価 
xSight は不透明なスラリーでも汚染物質を検出できます 

 
 

CMP スラリー中のナノ粒子凝集体などの大きな粒子汚染物質 (LPC) を検出することは困難です。

これは、周囲のナノ粒子がスラリーを不透明にするためです。 ホログラフィックイメージングの主

な利点は、不透明な媒体の存在下でそのような汚染物質を検出および識別することができることで

す。 THC により、スラリー内のさまざまな汚染物質を検出する方法の例を以下に示します。 
 

1.  シリカスラリー中のシリカ標準粒子の測定 
 
  下の図 1 は、80nm のシリカスラリー (General Engineering & Research 製) (図 1a、c) と、1.5 μm

のシリカ粒子を添加した同じスラリー (図 1b、d) の測定例を示しています。図 1a は、xSight で測定

した 80 nm スラリーの画像を示しています。80nｍは xSight で検出される最小粒子サイズ (数百ナノ

メートル) 以下であるため、この図にはホログラムが表示されていません。対照的に、図 1b ではホロ

グラムが明確に存在し、80nm シリカスラリーに添加された直径 1.5μm のシリカ粒子を表しています。

このフレーム内に表示されている２つのホログラムは、 2 つのシリカ粒子に対応しています。図 1c

は散布図で、プロット上の各点は xSight で検出された単一の粒子を表しています。各ポイントの色

は、領域内のポイントの密度を表します。図 1d の右上のセクションにあるカラーバーで示されてい

るように、暖色 (黄色) は密度の高い領域を表し、寒色 (青) は密度の低い領域を表します。縦軸は粒

子屈折率、横軸は粒子径です。図 1c には、80 nm スラリー中に検出された数個の LPC に対応する数

個のポイントのみが見られます。これらの粒子はナノ粒子凝集体に対応し、図 1c のシアンのボック

スで囲まれています。図 1d では、同じ 80 nm シリカスラリーに添加された 1.5 µm シリカ粒子に対応

する同様の散布図が示されています。シアンで囲まれた幾つかの凝集体に加えて、シリカ粒子に対応

するサイズ 1.5 µm、屈折率が 1.45 (オレンジ色のボックスで囲まれた)の顕著な粒子集団が見られま

す。この図のオレンジ色とシアン色のボックスは、ユーザーが定義した対象領域で、1 つのサンプル

内のさまざまな種類の粒子を描写することを目的としています。このシリカスラリーは不透明ですが、 

xSight はその中に浮遊するシリカ球を簡単に検出して識別できます。 

 
 

図１：直径 1.5 µm のシリカ粒子を含む

場合と含まない場合の 80 nm シリカス

ラリーの THC 分析結果。 (a) xSight で

取得した 80 nm シリカスラリーの画

像。 (b) xSight で取得した、1.5 μm の

シリカ粒子が混合された 80 nm のシリ

カスラリーの画像。 (c) 80 nm シリカ

スラリーの横軸の粒子直径と縦軸の粒

子屈折率の散布図。各ポイントは、

xSight によって測定された単一の粒子

を表します。各ポイントの色は、領域

内のポイントの密度を表し、(d) のカ

ラーバーに従って、暖色 (黄色) は密度

の高い領域を表し、寒色 (青色) は密度

の低い領域を表します。シアンのボッ

クスは、ナノ粒子凝集体の輪郭を示す

ユーザー定義の領域です。 (d) (c) と同

様の散布図ですが、80 nm のシリカ ス

ラリーと直径 1.5 μm のシリカ マイク

ロスフェアの混合物を使用していま

す。シアンのボックスは、(c) のよう

にナノ粒子凝集体を示すユーザー定義

の領域であり、オレンジ色のボックス

は、シリカ粒子を示すユーザー定義の 

領域です。 
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2.  セリアスラリー中のポリスチレン粒子の測定 
  
 
  下の図 2 は、xSight が不透明なセリアスラリー中のポリスチレン粒子を検出する能力があること

を示しています。図 2a および 2b は、図 1c および 1d と同様の散布図であり、横軸に粒子サイズ、縦

軸に粒子の屈折率がプロットされています。図 2a は、30 nm のセリアスラリー (NanoArc-CE-6450)

に 0.7μm のポリスチレン粒子を添加したサンプルの測定結果です。この散布図では、2 つの異なる粒

子集団が存在することが分かります。1 つはオレンジ色のボックスで囲まれ、もう 1 つはシアンのボ

ックスで囲まれています。オレンジ色のボックス内の粒子は、屈折率が 1.6 付近であり、サイズは

0.7μm を中心としているため、ポリスチレン粒子として識別できます。シアンで囲まれた他の母集団

は、0.7µm から 2µm のサイズ範囲にわたるナノ粒子凝集体を示します。図 2b は、ポリスチレン粒子

を添加する前にネイティブスラリーを 700 nm フィルターに通したサンプルで、ここでは凝集体は検 

出されていません。 

  図２a により、ｘSight は、スラリー内のさまざまな汚染物質が同じサイズであっても区別できる

能力があることを証明できます。シアンのボックス内の多くのナノ粒子凝集体と、オレンジ色のボッ

クス内のポリスチレン粒子双方に約 700 nm のものが含まれますが、2 種類の汚染物質は屈折率によ

って明確に区別できます。ポリスチレンの屈折率は 1.6 に近く、セリアナノ粒子凝集体の屈折率は 

1.34～1.5 であるため、2 つの種は THC で簡単に区別できます。 両方のタイプの汚染物質は、不透明 

な背景の存在下ではっきりと見え、効果的に特徴付けられます。 

 
 
3.  濁った媒体におけるｘSight の測定濃度の正確性 
 
  図 3 では、ネイティブシリ

カスラリー (Ultra-Sol 2EX) 中の

直径 1.5 μm のポリスチレン 粒

子（ビーズ）の測定濃度と、事

前にろ過したスラリーに同じ粒

子を添加したものの測定濃度を

比較しています。 横軸はポリス

チレン粒子の公称濃度を表し、

縦軸は測定濃度を表します。 点

線は、公称濃度と測定濃度が完

全に一致していることを表して

い ま す 。  図 3 の オ 

レ ン ジ 色 の 点 は 、 ネ イ テ 

ィブスラリー ( 不透明なサ 

ンプル)内のビーズの測定値を 

表し、シアンの点は、ろ過されたスラリー (透明なサンプル) 中のビーズの測定値を表します。双方

の測定結果（点）は、すべての濃度で点線に近く、透明な媒体と濁った媒体の双方で正確な濃度測定

ができることを示しています。 

 
図２：(a)直径 1.5μm のポリスチレ

ン粒子を (a) ろ過していない 30 nm 

のセリア スラリーと (b) 700 nm フ

ィルターでろ過した 30 nm のセリ

アスラリーとの混合液を測定した

散布図。 色付きのボックスは、ユ

ーザーが定義した関心領域です。 

オレンジ色のボックスはポリスチ

レン粒子を示し、シアンのボック

スはセリアナノ粒子凝集体を示し 

ています。 

 

図３： フィルター処理された

シリカスラリーとネイティブ

シリカスラリー中のポリスチ

レン粒子（ビーズ）の濃度測

定値の比較。 標準粒子の公称

濃度が横軸にプロットされ、

測定された濃度が縦軸にプロ

ットされます。 ろ過されたス

ラリーのビーズの測定値はオ

レンジ色で、ネイティブのス

ラリーはシアン色で示されて

います。 点線は、公称濃度と

測定濃度が完全に一致する場

合のガイドです。 
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信頼性と再現性に優れた xSight を使用した CMP スラリー測定 
 

一貫性と再現性は、スラリー分析の最も重要な側面の 1 つです。 THC は、CMP スラリー中の LPC 

を１つずつ数えて特徴付ける信頼性の高い手法です。 

下の図 4 は、xSight でシリカスラリー (Ultra-Sol 2EX) を３回測定した結果を示しています。図 4a

に示す散布図分布の形状は、サイズと屈折率の範囲において類似しています。図 4b は、同じスラリ

ーサンプルを 8 回測定したサイズ密度分布を示しています。特定のサイズ範囲の曲線の下の領域は、

そのサイズ範囲の粒子数を表します。ピークは、特定のサンプル内の粒子の一般的なサイズ分布を示

しており、他のほとんどの粒子特性評価技術が提供するものです。サイズ密度曲線の重なりは、

xSight によって達成される CMP スラリーの分析における再現性のレベルの高さを示しています。同様

のレベルの一貫性が、図 4c に示す、同じくシリカスラリーを 8 回の測定した際の屈折率密度曲線の

屈折率でも見られます。 
 
 
  

 
 
 
 
 

 
 
 

xSight は、同じサイズであっても、スラリー内のさまざまな LPC を検出して識別できます。 
 
1. CMP スラリー中の凝集体とネイティブナノ粒子の識別 

 

直径数百ナノメートルの個々のスラリー粒子は、ナノ粒子の凝集によって形成された LPC の存在

下で、THC によって同時に検出できます。 図 5a は、400 nm のセリアスラリーサンプル (Ultra-sol 

Optiq) の散布図を示しています。 オレンジ色のボックスで囲まれた点は、個々のセリア粒子に対応し、

予想どおり約 400 nm の直径で表示されます。 シアンで囲まれたポイントは、セリア凝集体です。 凝

集体のサイズ範囲は、1µm 未満から 4µm 未満です。 図 5b は、30 nm セリアスラリー (NanoArc CE-

6450) の散布図を示しています。 30nm の粒子は xSight の検出限界よりも小さいため、粒子は見えず、

凝集体のみが検出されます。 
 
 
 
 
 

図 4: (a) シリカスラリー

試料を 3 回測定した値

に対応する散布図。(b) 

シリカスラリーを xSight

で 8 回測定したサイズ

密度分布 

(c) シリカスラリーを

xSight で 8 回測定した屈

折率密度分布 
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多くのスラリーは希釈せずに xSight で測定できますが、希釈が必要なスラリーもあることに注意して

ください。一般的に、より大きな個々のスラリーナノ粒子で構成されるスラリーは希釈が必要ですが、

より小さいナノ粒子スラリーは必要ありません。上記の２つの例において、４００ｎｍスラリーの濃

度は０．００１ｗｔ％であり、３０ｎｍスラリーの濃度は１ｗｔ％です。 
 
2. スラリー中の液体および金属汚染物質の識別 
 

ネイティブナノ粒子や凝集体に加えて、xSight はスラリー中の他の汚染物質を検出して区別する

ことができます。下の図 6a は、pH = 2 でのセリアスラリーサンプル (NanoArc CE-6450) の散布図を

示しています。シアンのボックスで囲んでいる粒子は、ナノ粒子凝集体です。この時、xSight によっ

てレポートされる凝集体の濃度は 1.7 x 10⁶ 粒子/mL です。図 6b は、シリコンオイルサンプル (Sigma-

Aldrich、378399) の散布図を示しています。シリコンオイルは水中でエマルジョンを形成し、油滴の

直径は 1µm 未満から 10µm までの範囲です。図 6b の散布図のほとんどの点は屈折率 1.41 付近にあ

り、シリコンオイルの屈折率 (n=1.41) と一致しています。シリコンオイルの液滴を含む領域は、図 

6b のオレンジ色のボックスで囲まれています。シリコンオイル液滴の濃度は 6.5 x 10⁵ 粒子/mL です。

図 6c は、タングステン粒子 (US Research Nanomaterials Inc.、CAS#7440-33-7) の散布図を示していま

す。タングステン粒子は、1µm から 5µm 未満のサイズ範囲、1.8 から 2.5 の屈折率範囲で現れ、1.6 x 

10⁵ 粒子/mL の濃度を持ちます。タングステン粒子集団は、図 6c の紫色のボックスで示されていま

す。図 6d は、すべての汚染物質を組み合わせたサンプルの散布図を示しています。このサンプルの

濃度は、1.2 x 10⁵ 粒子/mL であると測定されました。 各汚染集団は、図 6a、b、c と一致する色でユ

ーザー定義の関心領域で囲まれます。 汚染物質の多くは同じサイズですが、異なる屈折率に基づい

て区別できます。 屈折率に基づいて、つまり組成によって汚染物質を区別する能力は、THC に固有

のものです。 

図 5: (a) 400 nm セリアスラリーサ

ンプルの粒子直径と屈折率の散布

図。 オレンジ色で囲まれた点は

個々のセリア球を表し、シアンで

囲まれた点はセリア凝集体を表し

ます。 (b) 30 nm セリアスラリーサ

ンプルの粒子直径と屈折率の散布

図。 シアンで囲まれた点は、セリ

ア凝集体を表しています。 
 
 

図６：各試料の粒子径、屈折率の散布図、(a) pH=2 のセリアスラリー、(b) シリコンオイルエマルジョン、(c) タングステン粒子、(d) すべて

の汚染物質の混合物: セリアスラリー凝集体、シリコンオイル、タングステン粒子 
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THC による様々なスラリー分析 

 

xSight では、さまざまな種類の光学密度スラリーや研磨剤、添加剤を含むスラリーを測定できま

す。下の図 7 は、4 種類のスラリーの分析例を示しています。図 7a にダイヤモンドスラリー (Ultra-

Sol STD0.1µm100P)、図 7b にアルミナスラリー (Ultra-Sol 200A)、図７c にシリカスラリー (Ultra-Sol 

2EX)、図７d にセリアスラリー (NanoArc CE-6450) を示します。図 7 の各パネルには、前の図と同様

に、横軸に粒子直径、縦軸に粒子屈折率をプロットした散布図が示されています。ダイヤモンドスラ

リーの分析に対応する図 7a では、2 つの母集団が見られます。 

オレンジ色のボックスで囲まれた粒子の 1 つの集団は、屈折率が高く、サイズが小さくなっています。

シアンのボックスで囲まれた他の母集団は、屈折率が小さく、サイズ範囲が大きくなっています。オ

レンジ色で囲まれた母集団はネイティブ ダイヤモンド粒子として識別され、シアンで囲まれた母集

団はダイヤモンド粒子の凝集体として識別されます。このサンプルでは、ネイティブダイヤモンド粒

子の濃度は 7.3 x 10⁴ 粒子/mL と測定され、凝集体の濃度は 3.2 x 10⁴ 粒子/mL と測定されました。こ

のスラリーを xSight で分析すると、1 x 10—３ カラット/ガロンの固形分が含まれていました。 

図  7b に、アルミナス

ラリーの分析結果を示しま

す。 2 つの粒子集団が散布

図に表示され、オレンジ色

とシアン色のボックスで示

されています。 オレンジ色

のボックス内の粒子はネイ

ティブアルミナ粒子として

識別され、シアンボックス

内の粒子はアルミナ凝集体

として識別されます。 この

サンプルでは、ネイティブ

アルミナ粒子集団は 1.3 x 10

⁵ 粒子/mL であると測定さ

れ、凝集体の濃度は 3.5 x 10

⁵ 粒子/mL であると測定さ

れました。 このスラリーを 

xSight で 1 x 10-4 wt% の固形

分で分析しました。 

図 7c は、シリカスラリ

ーのナノ粒子凝集体の散布図を示しています。 この場合、ネイティブナノ粒子は直径がわずか 70 nm 

であるため、xSight では見えず、凝集体のみが検出されます。 このサンプル中の凝集体の濃度は 2.1 

x 10⁵ 粒子/mL であり、スラリーは 6% の固形分で分析されました。 このサンプルの場合のように、

天然のナノ粒子が小さい場合、スラリーを希釈せずに使用濃度で xSight で分析できます。 

図 7d は、凝集体のみが見えるセリアスラリーの散布図を示しています。 この場合も、ネイティ

ブナノ粒子はわずか 30 nm であり、xSight では見えません。 このサンプルの凝集体濃度は 1.6 x 10⁵ 

粒子/mL であると測定され、スラリーは 2% の固形分で分析されました。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
図７：xSight による

4 種類のスラリーの

分析。 (a) ダイヤモ

ンドスラリー、(b) 

アルミナ スラリー、

(c) シリカスラリー、

(d) セリアスラリー

の散布図。 (a) と 

(b) で、オレンジ色

のボックスはネイテ

ィブスラリー粒子を

示し、シアンのボッ

クスはナノ粒子凝集

体を示しています。 
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アプリケーション例 
 

様々なストレス条件の影響により形成されるナノ粒子凝集の xSight によるモニタリング 

 

1. pH 変化による、CMP スラリー中のナノ粒子凝集体濃度の影響 
 
 

多数の研究が、ナノ粒子の凝集に対する pH の影響を調査してきました [5、10、13-16]。 ここで

は、pH の変化に応じてシリカとセリアのスラリーがどのように凝集するかについて 2 つの調査結果

を報告します。 これらの実験では、水酸化ナトリウム (Fisher Chemical、UN1824) および硝酸 (Fisher 

Chemical、SA94-1) を使用して pH を変化させました。 下の図 8 は、さまざまな pH レベルでのセリア 

CMP スラリー (NanoArc CE 6450) の散布図を示しています。 
 

 

 

 

 

図 8 のパネル a～e は、それぞれ pH レベル 2、4、6、9.5、および 13 でのサンプルの散布図を示

しています。 散布図の点の数は、各サンプルの凝集体の濃度に対応しています。 凝集体の最大濃度

は pH = 2 (図 8a) で発生し、凝集体の最小濃度は pH = 6 (図 8c) で発生します。これは、受け取ったこ

のスラリーの元の pH です。 THC は分析中に各粒子をカウントして特徴付けを行うため、粒子サイズ

と屈折率を測定するだけでなく、xSight は粒子濃度も報告します。 この例では、スラリー凝集体の濃

度は、pH=2 で 9±4 x 10⁵ 粒子/mL、pH=6 で 7±2 x 10³ 粒子/mL でした。 
 

図 9 は、シリカスラリー処方 (General 

Engineering & Research 水中 80 nm シリカ ナ

ノ粒子、LOT SIO2-743) の pH が凝集体の濃

度にどのように影響するかを示していま

す。図 9a は、pH=2 でのシリカ CMP スラリ

ーの散布図を示しています。この散布図の

点は、直径が 1 µm～8 µm、屈折率が 1.34～

1.5 の範囲のナノ粒子凝集体に対応し、濃度

は 2.7 x 10⁶ 粒子/mL です。図 9b は、同じ

スラリーサンプルの同様の散布図ですが、

pH = 11 です。 4 x 10⁵ 粒子/mL の濃度のこ

のサンプルでは、凝集体が大幅に少なくな

っています。 pH=11 では、凝集体は pH=2 

の場合と同様の屈折率範囲にまたがります

が、サイズ範囲は約 1 µm～5 µm と狭くなり

ます。図 9c は、凝集体濃度と pH 関係を示

しています。このデータでは、凝集体の濃

度はpHの増加とともに単調に減少します。

このデータが示すように、ｘSight はスラリ

ーの品質をリアルタイムで監視する方法を提供します。これは、pH の変動が特定のスラリー処方に

おける LPC の濃度に影響を与えるためです。 
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ABSTRACT – This work presents the analysis of 

CMP slurries using Total Holographic Characterization® 

(THC). In addition to accurately detecting and 

quantifying the concentration of nanoparticle 

agglomerates, THC can distinguish the composition of 

particles in slurries from their index of refraction. THC 

was used to study ceria slurry in the presence of other 
contaminants including silicone oil and metal particles. 

 

1. INTRODUCTION 

Nanoparticle agglomerates in chemical mechanical 

planarization (CMP) slurries cause surface damage 

during the polishing process in semiconductor 

manufacturing. Effective quality metrics to determine the 

presence, concentration and morphology of agglomerates 

remain a challenge for the industry. Accurate 

measurements using existing optical techniques are 

difficult because of the inherent turbidity of CMP slurries. 

Holographic characterization has been demonstrated to 
detect, count and characterize standard micrometer-scale 

particles suspended in CMP slurries [1-4]. This work 

presents the analysis of CMP slurries using Total 

Holographic Characterization® (THC) to accurately 

detect and quantify the concentration of nanoparticle 

agglomerates. THC can distinguish the composition of 

particles in slurries from their index of refraction.  

 

In addition to size, refractive index and concentration, the 

symmetry of each hologram adds insight into the 

morphology of each particle. Spherically symmetric oil 
emulsion droplets produce circularly symmetric 

holograms while irregularly shaped nanoparticle 

agglomerates produce less symmetric holograms. 
Examples of holograms with different symmetries are 

also presented. 

 

2. METHODOLOGY 

Holographic characterization of colloidal particles in a 

nanoparticle slurry are measured using xSight, an 

instrument for Total Holographic Characterization® 

(THC)[1,2,5]. xSight measures samples in a microfluidic 

sample chip. The slurry flows through a microfluidic 
channel on the sample chip where it is illuminated by a 

collimated laser. Light scattered by particles in the slurry 

is collected, along with the unscattered portion of the 

beam, by an objective lens, and is relayed by a tube lens 

to a video camera. A normalized video frame will include 

holograms of any micrometer-scale particles dispersed in 

a nanoparticle slurry, while the slurry nanoparticles 

themselves do not produce holograms and appear only as 

background. The region of interest surrounding one 

holographic feature is identified for analysis. Computer 

generated holograms using Lorenz-Mie theory are 

compared to the data and input parameters are varied 

until the calculated data produces a good fit to the data. 

Each particle is counted and then divided by the total 

volume measured to determine the concentration of each 
species present in the sample.  

 

Different types of contaminants are tested in ceria CMP 

slurries (NanoArc CE 6450, pH8) diluted to 0.2wt%. The 

contaminants tested are slurry agglomerates, silicone oil 

(sigma-Aldrich, 378399) and tungsten micron particles 

(US Research Nanomaterials, Inc. CAS#7440-33-7). To 

induce agglomerates in the ceria slurry pH of the 

agglomerates was adjusted with NaOH (Fisher Chemical, 

UN1824) and Nitric Acid (Fisher Chemical, SA94-1). 
  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

xSight results are plotted for each sample as plots of 

particle refractive index as a function of particle size 

where each point represents one particle. Varying the pH 

changes the concentration of agglomerates, shown in 

Figure 1. In each case quantitative concentrations are 

determined in a single experimental measurement, in the 

native environment, without the need for further dilution. 

In Figure 1, NanoArc ceria CMP slurry was stable over a 

large range of pH.  At pH=2 significant agglomeration 

occurred. The concentration of agglomerates at each pH 

is presented in Table 1. To study the ability of THC to 
distinguish agglomerates from other contaminants the 

remaining experiments were performed at pH=2. 

 

 
Figure 1: (a-e) Plots of refractive index versus size for measurements 

of ceria CMP slurry at different pH. Panel (c) is the slurry as received, 

diluted to 0.2 wt.%. 

  

Table 1: Particle concentrations for samples at different pH 

 

Different types of materials have different index vs. size 

distributions as shown in Figure 2 in plots of index vs. 

図 8：セリアスラリーの散布図

（a）pH=2,(b)pH=4, (c)pH=6, 
(d)pH=9.5, (e)pH=13 
 

図 9：異なる pH でのシ

リカスラリー測定結

果。（a）pH＝２におけ

るシリカ凝集体の粒子

径 vs.屈折率の散布図、

（b）pH＝11 における

シリカ凝集体の粒子径

vs.屈折率の散布図、

（c）各 pH とシリカ凝

集体濃度の関係 
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2. イオン強度による、CMP スラリー中のナノ粒子凝集体濃度の影響 

ナノ粒子の凝集に対するイオン

強度の影響は、研究が活発に行われ

ているもう 1 つの分野です [10、17、

18]。 以下の実験では、塩化ナトリウ

ム (Sigma-Aldrich S640-500) が 70 nm 

シリカ研磨スラリー (Ultra-Sol 2EX) 中

の凝集体の濃度に及ぼす影響を調査

しました。 図１０ａは、0.3ｍＭの塩

化ナトリウム濃度におけるシリカス

ラリーの粒子直径対屈折率の散布図

です。 このサンプルの凝集体の濃度

は 2 x 10⁵ 粒子/mL です。 図 10b は、

同じスラリーの散布図を示していま

すが、塩化ナトリウム濃度は 90 mM 

です。 塩化ナトリウムの濃度が高い

ほど凝集物が著しく多く検出され、

この場合、汚染物質の濃度はほぼ 1 桁

増加します。 LPC 濃度に対するイオ

ン強度の影響の概要を図 １０C に示し

ます。 

 

サンプルハンドリングの影響による凝集体の検出 
 

CMP スラリーの凝集に対するせん断応力のさまざまな影響が調査されていますが [6-8、19-21]、

スラリーサンプルの取り扱いの役割はまだ十分に理解されていません。 手動混合と同様に時間の経

過に伴う沈降は、凝集を促進し、スラリーの品質のモニタリングを困難にする可能性があります。 

以下に、70nm シリカスラリー (Ultra-Sol 2EX) を使用したサンプル処理実験の結果を報告します。 
 
方法: 

70 nm シリカスラリー (Ultra-Sol 2EX) を使用して、ナノ粒子凝集に対する 3 種類のサンプル処理 

(1) 沈降、(2) 手動混合、および (3)ロボットサンプルハンドラーによる自動ピペッティング、による

影響を調べました。 

沈降の影響を調べるために、スラリーを 20 mL ガラスバイアルに注ぎ、4 時間放置しました。 4 

時間後、200 μL ピペットを使用して、バイアルのランダムに選択した領域 (底部、中央部、上部) か

ら 30 μL を抽出しました。次に、各 30 µL のサンプルを xSight で分析しました。この取り扱い条件で

合計 12 回の測定を行ないました。 

手動混合条件では、スラリーを 20 mL ガラスバイアルに注ぎました。各測定の前に、バイアルを 

3 回反転させてスラリーを混合しました。手動混合を使用して、xSight で 30µL サンプルの 12 回の測

定を行いました。 

自動ピペッティングを調べるために、Spheryx のロボットサンプルハンドラーである xStream を

使用しました。 xStream はカスタムロボットサンプラーで、xSight に結合して 96 ウェルプレートか

らサンプルを自動的に吸引し、Spheryx のマイクロ流体チップに送ります。 xStream は、THC 分析の

ためにサンプルを吸引して xSight に送る前に、確実かつ再現性よくサンプルを 3 回混合します。スラ

リーサンプルを 96 ウェルプレートにロードするために、スラリーをペトリ皿に注ぎ、8 ピペッター 

(200uL ピペット チップ付き) で吸引し、96 ウェル プレートに送りました。 xSight と xStream の組み

合わせで、7 つのサンプルを分析しました。 

参考として、直径 1.54μm のポリスチレンマイクロスフェアのサンプルを使用して、上記のすべ

ての実験を繰り返しました。 
 

結果： 

図 10：異なるイオン強

度でのシリカスラリー

測定結果。（a）0.3mM 

NaCl におけるシリカ凝

集体の粒子径 vs.屈折率

の散布図、（b）90mM 

NaCl におけるシリカ凝

集体の粒子径 vs.屈折率

の散布図、（c）NaCl 濃

度とシリカ凝集体濃度

の関係 
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下の図 11a は、各々のサンプル処理条件後に測定した 70 nm シリカスラリーで検出されたナノ粒

子凝集体の濃度を示しています。 沈降させたサンプルは、凝集体の濃度が最大で、凝集体濃度のば

らつきも最大でした: 1.6 ± 1.9 x10⁶ 粒子/mL。 サンプルを 3 回反転して手動で混合したサンプルの凝

集体濃度は 6.7 ± 3.5 x10⁵ 粒子/mL でした。 自動サンプル ハンドラー xStream を使用して混合された

サンプルは、凝集体濃度が最も低く、凝集体濃度のばらつきが最小でした (2.6 ± 1.1 x10⁵ 粒子/mL)。 
 

図 11b は、ポリスチレン標準粒子での類似の結果を示しています。 直径 1.54µm のポリスチレン

粒子は、数時間の時間スケールと 20mL ガラスバイアルの高さに匹敵する長さスケールで沈降が最小

限であるため、この実験のコントロールとして機能します。 結果は、3 つのサンプル処理条件すべて

で同様の濃度とばらつきを示しています。沈降、手動処理、およびロボット処理で、それぞれ 5.8 ± 

0.3 x10⁵ 粒子/mL、6.1 ± 0.5 x10⁵ 粒子/mL、および 5.3 ± 0.7 x10⁵ 粒子/mL です。 
  

討論： 

上記の実験や他の多くの研究から、CMP スラリーのサンプル処理がナノ粒子の凝集に大きな影響

を与えることは明らかです。凝集を正確にモニタリングすることは、スラリーの品質評価の重要な側

面です。 xSight と xStream を併用することで、ナノ粒子凝集体を定量的かつ信頼性の高い方法でモニ

タリングできます。 
 
 

結論 
 

THC は、CMP スラリー中のナノ粒子凝集体やその他の LPC の識別と特性評価に、有益で定量的

な独自のアプローチを提供します。 THC を実装したｘSight は、多くの場合、希釈せずに使用濃度で

スラリーを分析できます、またユーザーフレンドリーで汚染のない方法です。粒子サイズに加えて粒

子の屈折率を測定することにより、THC は同じサンプル内の多数の粒子種を、それらの粒子サイズが

似ている場合でも区別することができます。 xSight は、1 回の測定で複数種の正確で再現可能な濃度

も決定します。このノートでは、xSight が信頼性と再現性のある結果を生成することを示しました。

濁ったサンプルでもさまざまな種類の汚染物質を検出し、pH、イオン強度、サンプル処理の力学な

どのストレスに応じて汚染物質の濃度を監視できます。 THC を使用したこのアプローチにより、ユ

ーザーはサンプルをより深く理解し、一貫した測定が可能になります。 

さらに、Spheryx のソフトウェアは、粒子ごとの特性評価とサンプル特性の統計的概要をユーザーに

提供します。 
 

図 11: (a)３つの異なるサンプル処理条件：沈降、手動処理、ロボット処理（(xStream)のシリカスラリーの凝集体濃度を示し

た棒グラフ。  (b) ３つの異なるサンプル処理条件：沈降、手動処理、ロボット処理（(xStream)のポリスチレン粒子濃度を示

した棒グラフ  青の縦線は、各サンプル処理条件の測定値の標準偏差を表します。 
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