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Введение
 Мелкощелевая изоляция с помощью неглубоких траншей (STI 

Shallow Trench Isolation) является одной из ключевых техноло-
гий в производстве современных интегральных схем (чипов) и
используется для электрической изоляции отдельных транзис-
торов и других компонентов на кремниевой подложке [1–3]. 
Технология STI представляет собой многоступенчатый процесс 

последовательного формирования на подложке эпитаксиального 
кремния слоёв диэлектриков, включая тонкие слои оксида (SiO2) 
и нитрида кремния (Si3N4), с последующим травлением траншей и 
их запылением оксидом кремния (SiO₂), который служит изоляцией 
для разделения активных областей микроэлектронных устройств.
Поскольку для заполнения траншей преимущественно исполь-

зуется метод химического осаждения из газовой фазы (Chemical 
Vapor Deposition, CVD), полное избирательное попадание диэлект-
рика исключительно в траншеи невозможно, и оксид кремния за-
полняет не только их, но и всю поверхность пластины, создавая не-
ровную топографию (рис. 1). Исходя из этого, избыточный SiO2,

аккумулированный на поверхности, подлежит удалению методом 
химико-механической планаризации (ХМП), который в данном 
случае носит название ХМП STI.

Рис. 1. Схема процесса химико-механической планаризации пластин с 
мелкощелевой траншейной изоляцией (ХМП STI).
Суть метода ХМП заключается в выравнивании поверхности по-

лупроводниковых пластин за счёт сочетания двух механизмов: хи-
мического взаимодействия абразивных суспензий с поверхностным
слоем полируемой пластины и механического удаления продук-
тов реакции специальными полировальными материалами [4–7].
Установки для проведения ХМП имеют однотипный принцип 

действия и обеспечивают механический контакт полируемой плас-
тины и полировального материала через слой непрерывно пода-
ваемой суспензии, представляющей собой водную дисперсию 
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В работе проведен сравнительный физико-химический анализ промышленных водных суспензий абразивных частиц оксида церия, 
применяемых в процессах химико-механической планаризации (ХМП) пластин с мелкощелевой изоляцией (ХМП STI). Методами ИК-
спектроскопии и динамического светорассеяния показано, что суспензия оксида церия (образец 1) (pH ≈ 6) со средним размером частиц 
120 нм дополнительно содержит полиакриловую кислоту (ПАК) и второй неионогенный полимер, предположительно  полиакриламид 
(ПААМ), что создает условия для электростатической и пространственной стабилизации частиц абразива. Показано, что перевод 
суспензии (образец 1) в кислую область значений pH 3–1,5 приводит к бимодальному распределению частиц абразива по размерам, где, 
наряду с агрегатами размером от 1200 до 4000 нм, появляются частицы диаметром 45–30 нм. 
Суспензия (образец 2) (pH ≈ 3,5) со средним размером частиц 100–120 нм не содержит поликарбоксилатов, а её стабильность 

обусловлена присутствием низкомолекулярной глутаминовой кислоты. Исходя из известного поведения рассматриваемых суспензий в 
процессе ХМП STI кремниевых пластин, сформулирована роль и механизм работы входящих в них модифицирующих добавок.
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абразивных частиц и дополнительных химически активных ком-
понентов. 
Абразив выполняет механическую функцию, удаляя микроне-

ровности, а химические компоненты взаимодействуют с поверхно-
стью пластины, образуя мягкий реакционный слой, который затем 
удаляется с помощью полирующего материала [8]. 
Специфической особенностью процесса ХМП STI является не

только необходимость удаления излишков оксида кремния со всей
поверхности пластины, но и сохранение целостности активного
слоя и траншейной изоляции. Защита активного слоя обеспечива-
ется пленкой Si3N4, играющей роль «маски», которая предотвра-
щает любое повреждение поверхности под ней, а сама подлежит 
удалению после планаризации оксидного слоя методом мокрого 
травления.
Учитывая защитную роль нитридного слоя, для минимизации его

истончения (эрозии) критически важно высокое соотношение ско-
рости удаления оксида кремния к нитриду (далее – селективность 
скорости удаления). При этом слишком высокая селективность 
может привести к эффекту «dishing» – избыточному удалению 
SiO2 в траншеях (рис. 2).
Наличие обоих дефектов может вызвать нарушение изоляции 

транзисторов и транзисторных компонентов друг от друга, что 
негативно повлияет на работоспособность микроэлектронных уст-
ройств [9].

Рис. 2. Схема эрозии и «dishing» 
в процессе ХМП STI.

Термин «селективность» в процессе ХМП STI применяется к 
специальным полирующим суспензиям, обладающим высокой ско-
ростью удаления оксидных слоев по отношению к нитридным.
Согласно условной классификации, к суспензиям с низкой и

средней селективностью относят суспензии, в которых соотноше-
ние скоростей лежит в диапазоне от 10 до 50. Суспензии с высокой 
селективностью имеют коэффициент соотношения скоростей боль-
ше 50. При этом механизм действия суспензий разной степени се-
лективности может различаться [10].
Селективные суспензии содержат в качестве абразивных частиц 

оксид церия (CeO2) и специальные добавки, которые, помимо вли-
яния на скорости удаления слоев диэлектриков различной химиче-
ской природы, могут одновременно выполнять роль защитных кол-
лоидов абразива, обеспечивая стабильность суспензий, а также 
пассиваторов, создающих защитный барьер на нитридной пленке. 
Для анализа влияния модифицирующих добавок на свойства 

суспензий необходимо понимать механизм их химического вза-
имодействия с плёнками оксида и нитрида кремния.
Наиболее распространенным механизмом, описывающим взаи-

модействие абразивной суспензии с пленкой SiO2, является меха-
низм, в основу которого положена модель «химического зуба» 
(Chemical Тooth model), предложенная Куком [11] для полировки 
стекла. Под «химическим зубом» Кук предполагал наличие высо-
кой адгезии оксида церия к оксиду кремния, способствующую раз-
рушению связей на поверхности пленки SiO2. 
Согласно этой модели, оксид церия, диспергированный в воде, 

содержит группы CeOH, которые реагируют с поверхностными 
участками SiO−, образуя CeOSi, и впоследствии «высвобожда-
ют» Si(OH)4 в раствор: 

   –Si–O  + Ce–OH → –Si–O   Ce – OH− → Si–O–Ce– + ОН–   (1)
Поскольку связи CeOSi прочнее, чем связи SiOSi, во время 

сдвиговых воздействий связи –Si–O–Si– разрываются, в результате 
чего происходит удаление определенного количества пленки SiO2
как химическим, так и механическим способом. 
Говоря о взаимодействии суспензии оксида церия с пленкой 

Si3N4, которое, согласно задачам процесса ХМП STI, должно быть 
сведено к минимуму, необходимо принять во внимание, что нит-
рид кремния твёрже, чем диоксид кремния или церия. Исходя из 
этого, считается, что полировка нитрида происходит следующим 
образом: поверхность пленки Si3N4 при воздействии воды легко 

гидролизуется до оксида кремния и аммиака (2), который затем 
легко удаляется в процессе полировки, согласно (1).

          Si3N4 + 6H2O → 3SiO2 + 4NH3                                         (2)
При этом полагают, что в процессе ХМП STI удаляется не весь 

нитридный слой, а только его поверхностная часть, состоящая из 
оксида кремния [12].
Процесс гидролиза, в результате которого поверхность Si3N4

преобразуется в –Si–O–Si– и NH3, был подробно изучен в работе
[13]. Авторы показали, что во время ХМП химически модифици-
рованный поверхностный слой нитрида может дополнительно 
гидратироваться в присутствии воды, при этом гидролизованный 
оксид кремния удаляется механически в виде осадка (схема 3):

                       –Si–O–Si– + H2O → Si(OH)4                                                 (3)
Приведенное авторами уравнение не сбалансировано. Это гово-

рит о том, что если преобразование нитрида кремния в оксид будет 
подавлено, то удаление нитрида может быть предотвращено, по-
скольку частицы церия мягче, чем нитридная плёнка. 
Предотвратить окисление нитрида кремния до оксида и препят-

ствовать его удалению можно путем добавления к суспензии раз-
личных низкомолекулярных соединений, таких как уксусная, яб-
лочная кислоты, а также аминокислоты – аспарагиновой, глутами-
новой, пролина и других. За счет наличия карбоксильных или од-
новременно карбоксильных и аминогрупп, они способны к адсорб-
ции на поверхности частиц абразива, изменяя их заряд и степень 
гидратации. Это повышает агрегативную устойчивость суспензии 
и способствует увеличению селективности процесса, благодаря за-
медлению взаимодействия с нитридными областями при сохране-
нии высокой активности по отношению к оксиду кремния [14, 15]. 
Так, в патентах [16, 17] сообщалось, что суспензии на основе ок-

сида церия с добавлением уксусной кислоты обладают умеренной 
селективностью (28 при pH = 4,2), а повышение pH среды от 4 до 
5,8 и выше резко снижает селективность с 28 до 1,35 [18]. В работе 
[19] отмечено, что селективность суспензии церия (содержание аб-
разива от 0,5 до 2 масс. %) можно повысить введением в ее состав
молочной, яблочной или винной кислот, которые в диапазоне pH
от 6,2 до 8,2 обеспечивают умеренную или высокую селективность. 
Такие добавки, как глутаминовая и аспарагиновая кислоты, пока-
зали селективность в диапазоне 100 при pH среды 3,3, а лаурил-
бензолсульфоновая кислота – 61 при pH 7,5.
В работах [20, 21] установлено, что селективность суспензии на

основе церия (1 масс.%) с добавлением L-пролина составляет 100
и носит устойчивый характер в широком диапазоне значений pH
среды от 6 до 10. Было предположено, что снижение скорости по-
лировки нитридного слоя связано с взаимодействием аминокис-
лот с полируемой поверхностью. 
В работе [22] сказано, что некоторые аминокислоты, такие как 

L-аргинин и L-лизин, снижают скорость полировки как нитрида 
кремния, так и оксида, что было связано авторами с наличием в 
этих кислотах дополнительной аминогруппы.
В работе  [13] исследовали влияние пролина и других амино-

кислот на полировку нитрида кремния при pH среды 9,7. Показано, 
что высокая селективность может быть достигнута с применени-
ем добавок, содержащих аминогруппу в альфа-положении. 
В работе [10] исследовали суспензию оксида церия, модифици-

рованную глутаминовой кислотой. Было показано, что при pH 3 
скорость полировки нитрида кремния практически равна нулю, в 
то время как скорость полировки оксида кремния составляет около 
17 нм/мин. 
В патенте [23] показано, что суспензии с глутаминовой кислотой 

достигают селективности 266 при pH 5. Это отличается от дан-
ных, приведенных в патенте [24], где отмечено, что при использо-
вании суспензии на основе церия с 1 масс.% твёрдых веществ и 
1% глутаминовой кислоты при pH 3,3 наблюдалась селективность
91%, что не согласуется с данными работы [10]. Расхождения в ре-
зультатах могут быть объяснены с позиции разной концентрации 
абразивных частиц в суспензиях, а также большим разбросом в 
 значениях pKa глютаминовой кислоты, которые составляют 2,19, 
4,25 и 9,67 [25]. 
Приведенные в примерах аминокислоты, являясь хорошими 

диспергаторами и регуляторами селективности, слабо выполняют 
функцию пассиваторов, поскольку при длительном механическом 
воздействии могут подвергаться деструкции [14]. 
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Помимо низкомолекулярных добавок к суспензиям, известно 
применение полимерных соединений, среди которых наибольшее 
распространение получила полиакриловая кислота (ПАК), а так-
же её производные, в том числе комплексы с неионогенными по-
лимерами, способные одновременно стабилизировать абразивные 
частицы суспензии и избирательно взаимодействовать с диэлект-
риками [4, 5], проявляя симбиоз физической адсорбции и конфор-
мационных изменений макромолекул, как на поверхности абразива, 
так и на поверхности полируемых слоёв. 
В работе [26] установлено, что добавление поверхностно-актив-

ных веществ на основе полиакриловой кислоты в суспензию ок-
сида церия повышает ее селективность примерно до 70%. Это бы-
ло объяснено с позиций избирательной адсорбции.
В работе [27] показано, что суспензии церия с полиметакриловой 

кислотой обеспечивают высокую селективность при нейтральном 
pH, где достигается баланс между протонированной и депротони-
рованной формами ПАК и создаются оптимальные условия для 
электростатической и пространственной стабилизации частиц. В то
время как селективность в щелочной и  кислой средах гораздо ниже.  
Помимо монопассиваторов, полирующие суспензии могут одно-

временно содержать несколько полимерных добавок. Например, из-
вестно сочетание ПАК с соединениями, содержащими химически
активные аминогруппы (–NH2). Механизм действия таких комплекс-
ных пассиваторов основан на способности к избирательной адсорб-
ции. Полиакриловая кислота способна образовывать координацион-
ные связи с поверхностными атомами церия, в то время как ами-
ногруппы преимущественно адсорбируются на нитриде кремния с
образованием водородных связей с поверхностными гидроксильными
группами. Эти взаимодействия приводят к формированию плот-
ного слоя толщиной от 1 до 5 нанометров, который защищает нит-
ридную пленку и существенно замедляет процесс ее удаления [28].
Особый интерес представляют пассиваторы, содержащие одно-

временно ПАК и неионогенные диспергаторы, такие как полиэти-
ленгликоль (ПЭГ), поливиниловый спирт (ПВС), поливинилпирро-
лидон (ПВПД), полиакриламид (ПААМ) и др., между которыми в 
слабокислых средах, где диссоциация карбоксильных групп поли-
кислоты частично или полностью подавлена, могут образовывать-
ся полимер–полимерные комплексы (ППК), стабилизированные 
кооперативной системой водородных связей [29].
Известно, что ПАК в чистом виде более эффективно повышает 

селективность скорости удаления, чем пассивирует поверхность 
Si3N4, что приводит к эрозии нитридного слоя. Полимер-полимер-
ный комплекс, благодаря сетчатой структуре (рис. 1.32 [30]), позво-
ляет не только эффективно стабилизировать суспензию, но и пас-
сивировать поверхность Si3N4, защищая её от избыточной эрозии 
и оседания на ней частиц абразива.
В целом, если сравнивать низко- и высокомолекулярные добавки 

между собой, то очевидно, что особенностью вторых является их 
более высокая адаптационная способность к рельефу поверхности 
частиц и полируемых плёнок, благодаря гибкости полимерных це-
пей [29]. Это обеспечивает равномерную пассивацию поверхности
и более эффективную защиту по сравнению с низкомолекулярными 
соединениями [30]. Кроме того, полимерные пассиваторы демон-
стрируют лучшую стабильность суспензий в рабочих условиях 
процесса ХМП. Однако введение полимерных модификаторов 
селективности и пассивации, в отличие от низкомолекулярных, 
может привести к значительной потере производительности про-
цесса из-за ослабления абразивности частиц церия.
Возвращаясь к описанным выше механизмам химического взаи-

модействия суспензий церия с пленками оксида и нитрида крем-
ния, очевидно, что модифицирующие добавки можно разделить на
три группы: добавки, которые препятствуют только гидролизу по-
верхности нитрида кремния; добавки, которые блокируют только 
Ce3+ на поверхности абразивной частицы; и добавки, которые од-
новременно блокируют Ce3+ и препятствуют гидролизу поверхнос-
ти нитрида кремния. При этом общим для них является не только 
обеспечение высокой селективности, но и сохранение стабильности 
дисперсий, а также сведение к минимуму поверхностных дефектов 
на полируемой пластине [29, 31].
Исходя из столь сложных взаимодействий, характерных для про-

цесса ХМП STI, правильный выбор модифицирующих добавок воз-

можен только на основании глубокого анализа состава суспензий. 
Однако информация о селективных суспензиях является закрытой 
и содержится, в основном, в патентах и незначительном числе науч-
ных статей, доступных в открытых источниках, что позволяет сде-
лать лишь общие выводы об их составе. Это вызывает необходимость
проведения физико-химического анализа промышленных образцов
с целью идентификации их состава, результаты которого имеют значе-
ние не только для понимания механизмов работы конкретных поли-
рующих композиций, но и для оптимизации рецептур новых полиро-
вальных суспензий, используемых в микроэлектронных технологиях.
Цель настоящей работы заключалась в сравнительном анализе

водных суспензий абразивных частиц оксида церия для определения 
наличия в них функциональных добавок, обеспечивающих стабиль-
ность дисперсных систем и позволяющих прогнозировать резуль-
таты планаризации при их применении в процессе ХМП STI.

Объекты и методы исследования
В качестве объектов исследования использовали водную суспен-

зию оксида церия  (СеО2) марки AGC Seimicron производства Hitachi
(Япония) (далее – образец 1), и коммерческую водную суспензию 
СеО2 (Китай) (далее – образец 2), предназначенные для процесса 
ХМП STI и, согласно данным производителей, имеющие селектив-
ность скоростей удаления SiO2/Si3N4 – 16/1 и 40/1, соответственно.
Образец 1 представлял собой непрозрачную жидкость светло-

бежевого цвета с рН 6. Для проведения исследований его, соглас-
но рекомендациям производителя, доводили до рабочей концент-
рации путем разбавления деионизированной водой в пять раз и
подвергали интенсивному перемешиванию и ультразвуковой об-
работке в течение 2030 минут для разрушения возможных агрега-
тов и обеспечения равномерности распределения частиц. 
Образец 2 представлял собой полупрозрачную опалесцирую-

щую жидкость, характеризовался более выраженной кислотностью
(рН ≈ 3,5) и отличался, по сравнению с образцом 1, большей седи-
ментационной устойчивостью при хранении. 
Предполагая наличие в суспензиях полиэлектролитных добавок, 

значения pH суспензии варьировали от 1,5 до 9, используя 0,5 M 
раствор соляной кислоты (HCl) и 1 M раствор KOH. Контроль pH осу-
ществляли ионным pH-метром марки «Эксперт» с точностью ±0,01.
Для определения наличия в суспензии высокомолекулярных и

низкомолекулярных компонентов и уточнения их природы исполь-
зовали метод инфракрасной спектроскопии (ИК-спектроскопии). Об-
разец готовили путем выпаривания суспензии при температуре 50°C
в течение 1224 часов до постоянной массы сухого остатка, который
затем измельчали в порошок и прессовали в таблетки толщиной око-
ло 0,5 мм. Такой способ позволил получить качественные спектры без
посторонних примесей и влияния влаги. Спектры регистрировали на
приборе Фурье-ИК-спектрометр Bruker Vertex 70v, алмазная GladiATR 
(Bruker Optik GmbH, Германия). Приведенные в работе ИК-спектры
суспензий анализировали с применением компьютерного поиска по
библиотеке спектральных данных OMNIC Specta (Thermo Fisher 
Scientifi c Inc., США).
Размер частиц определяли методом динамического светорассея-

ния на анализаторе размеров частиц Photocor Mini (ООО «Фото-
кор», Россия) с диапазоном измерения от 1 нм до 10 мкм. Прибор 
позволяет регистрировать флуктуации интенсивности рассеянного 
света и рассчитывать автокорреляционную функцию, из которой по 
уравнению Стокса-Эйнштейна вычисляют эффективный диаметр 
(размер) частиц. Для исключения множественного рассеяния сус-
пензию предварительно разбавляли деионизированной водой в со-
отношении 1:100 и тщательно перемешивали.

Результаты и обсуждение
На рис. 3 приведен инфракрасный спектр (ИК-спектр) образца 1.

Наиболее интенсивные пики наблюдаются при 1710 и 1550 см-1, что 
соответствует валентным колебаниям карбонильной группы (С=О) 
и асимметричным колебаниям карбоксилатного иона (–СОО–).
Одновременное присутствие этих двух полос указывает на частич-
ную диссоциацию карбоксильных групп и существование полиме-
ра в смешанной кислотно-солевой форме. Широкая полоса в облас-
ти 35002500 см-1 обусловлена колебаниями –О–Н групп и указы-
вает на наличие водородных связей, типичных для полиакриловой 
кислоты (ПАК) и её производных. Дополнительные пики при 
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2930 см-1 связаны с валентными колебаниями связей С–Н в метиле-
новых фрагментах основной цепи полимера, а в области 12501150 см-1

и 11001000 см-1 наблюдаются полосы, соответствующие валент-
ным колебаниям связей С–О и С–О–С, характерным для поликар-
боксилатных соединений.
Можно заметить, что в полученном спектре имеет место полоса

поглощения 32003400 см-1, характерная для амидных групп, что
может свидетельствовать о присутствии в суспензии полиакриламида.
Так как данные полосы 32003400 см-1 (ПААМ) и 35002500 см-1 

(ПАК) частично накладываются, требуется проведение дополни-
тельных исследований для уточнения наличия неионогенного по-
лимера в системе.

Рис. 3. Инфракрасный спектр суспензии оксида церия – образец 1.
Вероятнее всего, это связано с небольшим (примерно 65%) совпа-

дением характерных полос поглощения по результатам сравнения
полученного спектра с эталонным спектром ПАК (MM около 170000).
Такое невысокое значение может быть вызвано расхождениями в мо-
лекулярных массах образца и эталона, а также не исключает наличие 
в суспензии производных ПАК, например, полиакриламида, ли-
бо других полимеров, идентификация которых в силу сверхмалой 
концентрации (порядка 0,010,03 масс.%) в суспензии затруднена.
Для подтверждения сформулированных по результатам анализа 

ИК-спектров предположений в работе определены размеры абра-
зивных частиц исходной суспензии (рН 6), а также подкисленной 
до рН 1,5 и нейтрализованной до рН 9 (рис. 4).

Рис. 4. Распределение частиц по размерам суспензии оксида церия. 
Образец 1 при: а – рН 6; б – рН 1,5; в – рН 9.
Из диаграммы (рис. 4а) видно, что при исходном рН 6 средний

гидродинамический размер частиц составляет примерно 140 нм и
кривая распределения носит мономодальный характер. Это указы-
вает на хорошую коллоидную защиту абразивных частиц, предот-
вращающих их агломерацию. Вероятно, часть сегментов ПАК за 
счет СОО– групп адсорбируется на поверхности CeO2, а часть на-
ходится в жидкой фазе суспензии, образуя гидратированный ба-
рьер. Это создает не только электростатическое отталкивание за 
счет отрицательного заряда СОО–, но и стерическую защиту, пре-
пятствующую сближению частиц. Однако при таком среднем раз-
мере частиц должно быть их самопроизвольное оседание в поле
сил тяжести, что и наблюдается при хранении суспензии.

При снижении рН суспензии оксида церия до 1,5 (рис. 4б) на-
блюдается уменьшение размера частиц до 30–40 нм, что связано ли-
бо с частичной десорбцией полимера и изменением конформации 
его макромолекул из-за протонирования карбоксильных групп, либо
с возможным взаимодействием ПАК с неионогенным полимером с 
образованием интерполимерного комплекса (ИПК), стабилизиро-
ванного кооперативной системой водородных связей, который в кис-
лой области значений рН представляет собой мелкодисперсный по-
рошок (от 20 до 40 нм). При таком среднем размере частиц систе-
ма является истинно коллоидной или ультрамикрогетерогенной и 
устойчивой к оседанию частиц в поле силы тяжести. 
При рН 9 средний диаметр частиц суспензии увеличивается до

150 нм. При этом имеет место более широкое распределение час-
тиц по диаметрам (рис. 4 г). Перевод суспензии в щелочную среду 
приводит к нарушению баланса между силами отталкивания и при-
тяжения и частичному исчезновению электростатической стаби-
лизации, т.е. незначительное увеличение размера частиц может быть
обусловлено изменением их поверхностного заряда. Однако отсут-
ствие агрегации в системе при этом pH указывает на сохраняю-
щееся влияние полиакриловой кислоты (ПАК), наличие которой 
в суспензии подтверждено методом ИК-спектроскопии. Полиакри-
ловая кислота, имея в этой области значений рН отрицательный за-
ряд, сохраняет способность адсорбироваться на поверхности час-
тиц и образовывать плотный полимерный слой – защитный колло-
ид, обеспечивающий стабилизацию системы за счёт пространствен-
ного разделения частиц и увеличения барьера при их сближении. 
На рис. 5 представлен ИК-спектр суспензии – образец 2. Видно, 

что на спектрах присутствуют характерные полосы поглощения в 
диапазоне от 3200 до 3400 см⁻¹, соответствующие валентным ко-
лебаниям связей О–Н и N–Н. Это указывает на наличие в составе 
суспензии аминогрупп или аминокислотных соединений. В области
от 2850 до 2960 см-1 проявляются слабые полосы валентных коле-
баний связей С–Н. Наличие интенсивных полос при 15501650 см-1

и 13801450 см-1 связано с колебаниями С=О и С–N, характерными
для структур α-аминокислот. В области 10001100 см-1 наблюда-
ются слабые пики, обусловленные колебаниями С–О и С–N связей. 

Рис. 5. Инфракрасный спектр суспензии оксида церия. 
Первичная идентификация, основанная на сравнении спектров 

суспензии с библиотечными, дает совпадение основных полос по-
глощения с L–пролином (около 61%), что не является однознач-
ным и требует критического рассмотрения. 
Характер полос, наблюдаемых в диапазонах 32003400 см-1, 

15501650 см-1 и 13801450 см-1, позволяет предположить нали-
чие соединения с двумя карбоксильными группами, что характерно 
для глутаминовой кислоты. Известно [11], что для глутаминовой 
кислоты при рН от 3 до 5 (это соответствует рабочему рН суспензии 
образец 2 (рН 3,5)) характерна протонизация аминогрупп с об-
разованием положительного заряда, что будет способствовать обра-
зованию прочных координационных связей с поверхностью CeO2
по сравнению с пролином, содержащим вторичный азот (рис. 6). 

Рис. 6. Структурные формулы 
пролина и глутаминовой
кислоты.

Это косвенно подтверждают результаты работ [13, 31–34], рас-
сматривающих процесс ХМП STI, в которых показано, что суспен-
зии, содержащие L-пролин, эффективно работают при рН от 8 до 9. 
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На спектре отсутствуют полосы в области 1400 и 1550 см-1, 
которые соответствуют асимметричным и симметричным колеба-
ниям СОО– групп полиакриловой кислоты, применяемой в качестве 
высокомолекулярного стабилизатора в ряде коммерческих полиро-
вальных суспензий. Отсутствие этих полос позволяет сделать вывод,
что в образце 1 используется низкомолекулярный модификатор.
На рис. 7 приведены результаты определения размера частиц 

исходной суспензии (образец 2, рН 3,5) и при ее нейтрализации 
до рН 6 и 9. 
Как следует из диаграммы (рис. 7а), при исходном рН 3,5 распре-

деление частиц относительно узкое, средний размер находится в 
диапазоне от 90 до 120 нм, что указывает на устойчивость системы
в условиях довольно высокой кислотности. То есть, стабильность сис-
темы обеспечивают протонизированные аминогруппы (рис.7 а, б, в),
что подтверждают результаты исследования. При этом наблюда-
ется незначительный широкий максимум в области 700 нм, соот-
ветствующий малой доле слабо связанных агломератов, количест-
во которых не превышает фоновых значений и не влияет на общую 
стабильность системы.

Рис. 7. Распределение частиц по размерам суспензии оксида церия при 
рН: а – 3,5; б – 6; в – 9.
При повышении рН до 6 (рис. 7б) система теряет устойчивость: 

диаграмма распределения частиц по размерам становится бимо-
дальной, основной пик смещается в область, близкую к 540 нм, а
дополнительный пик, соответствующий диапазону 88119 нм, от-
ражает наличие мелких частиц. Такое явление указывает на час-
тичную агрегацию и образование крупных частиц.
При дальнейшем повышении рН до 9 (рис. 7в) суспензия прак-

тически полностью теряет устойчивость, и распределение характе-
ризуется одним широким максимумом около 730 нм, что свиде-
тельствует о массовой агрегации частиц абразива. 

Рис. 8. Поведение глутаминовой кислоты в зависимости от рН среды.
Такое поведение суспензии в варьируемом диапазоне значений 

рН связано со специфическим строением глутаминовой кислоты, 
которая относится к сильнокислым аминокислотам, так как, поми-
мо α-аминогруппы и α-карбоксильной группы, содержит вторую кар-
боксильную группу в боковом радикале. Благодаря такому строе-
нию глутаминовая кислота имеет три константы ионизации (pKa) : 
pKa1 (α-COOH) = 2.19, pKa2 (RCOOH) = 4,25, pKa3 (α-NH₃⁺) = 9,67
(рис. 8).

 Видно, что при рН 3,5 (рН образца 2) глутаминовая аминокислота 
одновременно имеет положительный (протонированная аминогруппа
–NH3+) и отрицательный (одна из карбоксильных групп депротони-
рована до –COO⁻) заряды, оставаясь в целом электронейтральной. 

В интервале 4,25 ≤ рН ≤ 9,67 глутаминовая кислота существует 
в цвиттер-ионной форме, при которой α-карбоксильная группа
(–COOH) легко отдает свой протон (H⁺) и превращается в отрица-
тельно заряженный –COO⁻; α-аминогруппа (–NH2), являясь основ-
ной,  присоединяет протон (H⁺), превращаясь в положительно заря-
женный –NH3⁺. 
Карбоксильная группа боковой цепи (–COOH) является кислой

и в нейтральной среде также теряет протон, превращаясь во второй 
отрицательно заряженный ион (–COO⁻).
В итоге, в цвиттер-ионной форме молекула глутаминовой кис-

лоты имеет один положительный и два отрицательных заряда, и
общий заряд молекулы равен минус 1.
При увеличении значения рН ≥ 9,67 обе карбоксильные группы 

полностью диссоциируют, а аминогруппа становится нейтральной.
Исходя из поведения суспензии с рН 3,5, можно сделать вывод, что

форма молекулы с одной протонированной аминогруппой и одной
депротонированной карбоксильной группой обеспечивает наиболее 
эффективное координационное взаимодействие с поверхностью 
СеО2 и создает оптимальное сочетание адсорбции и электростати-
ческого отталкивания между частицами, препятствуя их агломерации. 
В нейтральной среде (рН 6), где обе карбоксильные группы нахо-

дятся в состоянии COO⁻, взаимодействие с поверхностью частиц 
CeO2 снижает координационную способность, в результате часть 
стабилизирующих молекул десорбируется, электростатическое 
отталкивание уменьшается, тем самым частицы сближаются, об-
разуя агломераты размером 540 нм.
В щелочной среде глутаминовая кислота полностью диссоци-

ирует, превращаясь в анион, который плохо удерживается на от-
рицательно заряженной частице оксида церия, поэтому происходит 
дестабилизация двойного электрического слоя и последующее 
слипание частиц.
В целом очевидно, что отсутствие в суспензии длинных поли-

мерных цепей делает ее крайне чувствительной к изменению кис-
лотности ввиду отсутствия стерической защиты частиц. 
Исходя из анализа полученных ИК-спектров и коллоидных ха-

рактеристик образца 2, можно сделать вывод, что роль стабилизи-
рующего агента выполняет глутаминовая кислота, а не пролин. 
Это связано с тем, что глутаминовая кислота содержит две карбо-
ксильные группы, одна из которых находится в координации с
ионами Ce³⁺ на поверхности оксида церия, обеспечивая образо-
вание устойчивых связей и стабилизируя суспензию, а также повы-
шая селективность полирующего действия, а другая участвует в 
пассивации нитридного слоя. 
Пролин, обладая только одной карбоксильной группой и вторич-

ным амином, формирует менее прочные связи при взаимодействии 
с оксидом церия, вследствие чего создает неустойчивую зону коор-
динационного связывания.

 Выводы
Проведен сравнительный анализ водных суспензий оксида це-

рия разных производителей и выявлены принципиальные разли-
чия в механизмах их стабилизации, обусловленные природой ис-
пользуемых вспомогательных веществ.

 Суспензия образец 1 (AGC, Япония) характеризуется стабиль-
ными свойствами в широком диапазоне рН, что связано с наличием 
в ней  поликарбоксилатного стабилизатора, идентифицированного 
по данным ИК-спектроскопии как полиакриловая кислота (ПАК) 
и ее производные (предположительно ПАА). 
Суспензия образец 2 (Китай) демонстрирует устойчивость толь-

ко в кислой среде, при этом ИК-спектр указывает на присутствие 
низкомолекулярного органического стабилизатора аминокислот-
ной природы, предположительно, глутаминовой кислоты, обла-
дающей специфической рН-зависимостью и работающей в диа-
пазоне рН от 3 до 5, в отличие от пролина, рабочий диапазон рН 
среды которого в процессе ХМП STI составляет от 8 до 10.
Предположено, что механизм стабилизации суспензии (образец 1) 

обусловлен комбинированным электростатическим и стеричес-
ким эффектом. Сегменты полиакриловой кислоты, адсорбируясь 
на поверхности частиц оксида церия посредством карбоксильных 
групп, находящихся при рабочем рН суспензии, равном 6, в частич-
но ионизированном состоянии, образуют гидратированный слой, 
состоящий из пространственно разветвленных макромолекул. При 
изменении рН среды конформация макромолекул изменяется, но 
система остается устойчивой из-за наличия «петель» и «хвостов», 
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препятствующих сближению частиц. Не исключено, что в суспен-
зии (образец 1),  помимо основного полимера, присутствует неионо-
генный полимер, вступающий с ПАК в реакцию комплексообра-
зования. Вероятность подобного взаимодействия также объясняет 
устойчивость системы в широком диапазоне значений рН.  
В отличие от этого, суспензия (образец 2) стабилизируется, глав-

ным образом, за счет электростатических и координационных взаи-
модействий между аминокислотными группами глутаминовой кис-
лоты и ионами церия. При повышении рН среды степень протони-
рования снижается, электростатическое отталкивание ослабевает, 
что приводит к быстрой агрегации и укрупнению частиц. 
Анализ распределения частиц по размерам при варьировании 

рН среды также отражает различие в механизмах стабилизации. 
Образец 1 обладает стабильной монодисперсностью во всем диа-
пазоне рН среды, тогда как образец 2 демонстрирует потерю ус-
тойчивости при переходе в нейтральную и щелочную среды. Это 
подтверждает кардинальные различия в действии низкомолеку-
лярных стабилизаторов и стабилизаторов полимерной природы. 
Полученные результаты представляют практический интерес 

для разработки новых полировальных высокоселективных суспен-
зий на основе оксида церия, предназначенных для тонких техноло-
гических операций в микроэлектронном производстве.
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