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Abstract

Theinfluenceofthreedifferentiontypesurfactantsonfumedsilicaslurrywasstudied.Theincreaseofremoval

ratewasobservedwhenthesmallam ountoflongeralkylchainanionicsurfactantwasaddedtotheslurry.Theaddition

ofcatiomicsurfactantcausedthesignificantdecreaseofremovalrate.Theadditionofnomionicsurfactantshowedthe

moderatedecreaseofremovalrate.Thesedifferencesofpolishingperformancesareconsideredtobecausedbythe

interactionbetweensurfactantsandabrasives/SiO2丘lm formedoversiliconwafer.
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1.緒言

超LSIデバイスの高速化 ･高集積化が進む中で､

配線の多層化が重要となっている｡この多層配線

を実現するためのキーテクノロジーとして平坦

化(Planarization)加工技術があり､中でも CMP

(ChemiCalMechanicalPolishing)技術が数多く導入

されている1)｡今後超 LSIデバイスの高速化 ･高

集積化がますます進行する中で CMP加工におけ

る加工レー トや表面粗さに対する要求もますま

す厳しいものとなってきている｡

CMP加工用スラリーは一般的に水､砥粒および

添加剤から構成されている｡添加剤の一つである

界面活性剤は､その添加により加工性能を大きく

変化させることが知られている｡このような変化

を引き起こす要因としては､界面活性剤の添加に

よりスラリーの湿潤性･浸透性･分散性･研磨粉
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の排出性などの変化および被研磨材料や砥粒-

の吸着が考えられる｡ 従って､界面活性剤を添

加したスラリーのCMP加工性能を明確にするこ

とにより､加工レー トや表面粗さを自由にコン

トロールできるスラリーの開発が可能となると

考える｡

本研究では､代表的なアニオン界面活性剤､

カチオン系の官能基を有する添加剤およびノニ

オン界面活性剤をヒュ-ム ドシリカ分散スラリ

ーに添加した場合の加工特性に及ぼす影響につ

いて検討を行った｡

2.実験方法と加工条件

(1)界面活性剤

表 1に検討に用いた界面活性剤および添加剤

を示す｡アニオン界面活性剤としては､アルキ

ル鎖長の異なる3種類の脂肪酸せっけんを選定

した｡カチオン系添加剤としてはカチオン系の

高いアミノ基を有するポリエチレンイミンを選

定した｡ノニオン界面活性剤としては､ポリオ

キシエチレンアルキルエーテル型ノニオン界面



活性剤を選定した｡

表 1 実験でとりあげた界面活性剤

分類 化合物

アニオン界面活性剤 カプリル酸ナ トリウム
ラウリン酸ナ トリウム

オレイン酸ナ トリウム

カチオン系 ポリエチレンイミン

添加剤 (分子量=1800)

ノニオン界面活性剤 ポリオキシエチレンアルキルエ
-テル (エチレンオキサイ ド付加

(2)実験方法 ･装置と評価方法

表2に加工条件を､図 1に加工装置の外観写

真を､図 2に加工装置の概略図を示す｡スラリ

ーは､表 1に示した界面活性剤と純水およびヒ

ュ- ム ドシ リカ分散ス ラ リー濃厚液 (SiO 2

25wt.%)を混合することにより､所定の砥粒濃度

(SiO2 12.5wt.%)と界面活性剤濃度になるよう調

製した｡

加工レー トは､加工前後の酸化膜の厚さを干

渉式膜厚計(SENTECH 社製 FTP500)を用いて

測定し､膜厚の変化を加工時間で割ることで算

出した｡

表 2加工条件

項目 条件

被研磨材料 酸化膜 (p-TEOS膜)

パッド ⅠC1000/SUBA400

スラリー ヒユームドシリカ分散スラリー
(SiO212.5wt.%,pH10.8)

加工装置 小型修正リング式研磨装置
(ラップマスター15)

加工圧力 500g/cm2

定盤回転数 30rpm
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図 1加工装置外観

図2加工装置概略図

3.実験結果

(1)アニオン界面活性剤の影響

図3にアニオン界面活性剤の添加量を変えて

調製 したスラリーの加工レー トを示す｡スラリー

にアルキル鎖長の異なる脂肪酸せっけんを添加

すると､アルキル鎖長の短いカプリル酸ナ トリウ

ムでは加工レー トはほとんど変化しないが､アル

キル鎖長が長いラウリン酸ナ トリウムとオレイ
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図3加工レートに及ぼすアニオン界面活性剤の影響



ン酸ナ トリウムでは､低添加量で加工レー トが高

くなり､添加量が増えると再度低下する傾向が認

められた｡今回検討した脂肪酸せっけんにおいて

は､カプリル酸ナ トリウム､ラウリン酸ナ トリウ

ム､オレイン酸ナ トリウムの順に表面張力が下が

る､分散力や可溶化力が向上するなど界面化学的

能力は強くなる2)｡従って､低添加量時に加工レ

ー トが高くなったのはアニオン界面活性剤の添

加によりスラリーの界面化学的作用が高くなっ

たためと考えられる｡その後､添加量の増加に伴

い加工レー トが低下したのは砥粒および被研磨

材-の界面活性剤の吸着によると考える｡

(2)カチオン系添加剤の影響

図4にカチオン系添加剤の添加量を変えて調

製したスラリーの加工レー トを示す｡カチオン系

添加剤を少量添加しただけで､加工レー トは著し

く低下した｡これはカチオン性の強いアミノ基が

砥粒または被研磨材表面に存在するシラノール

基と強い吸着力で結合し､スラリーの化学的作用

や機械的作用が妨害されるためと考える｡
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図4加工レートに及ぼすカチオン系添加剤の影響

(3)ノニオン界面活性剤の影響

図5にノニオン界面活性剤の添加量を変えて

調製したスラリーの加工レー トを示す｡加工レー

トはエチレンオキサイ ド付加モル数の増加およ

び添加量の増加に伴い低下した｡この理由として

はノニオン界面活性剤が砥粒および被研磨材に

吸着するためと考える｡特に添加量が少ない試料

での加工レー トの低下が大きいことより､低添加

量での検討をより広いエチレンオキサイ ド付加

モル数において行なった｡
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図6に横軸にエチレンオキサイ ド付加モル数

(グラフ中ではEOと略す)を取ったものを､図

7に横軸に界面活性剤添加量を取ったものを示

す｡検討結果より､以下のことが分かった｡

① エチレンオキサイ ド付加モル数が5モル

から9モルまでの加工レー トは添加量に

かかわらず直線的に低下し､7-9モル以

上の付加モル数ではほぼ横ばいとなる｡つ

まり､親水性が低い方が加工レー トの低下

は少ない｡この理由としては､砥粒である

シリカや被研磨材であるシリコン酸化膜

の親水性が高いために､親水性の高いエチ

レンオキサイ ド付加モル数の多いノニオ

ン界面活性剤の方がより強く吸着するた

めと考える｡

② エチレンオキサイ ド付加モル数が7モル

以上のノニオン界面活性剤を添加 した場

合､添加量が0.1%までは加工レー トは急激

に低下し､その後はほとんど変化しない｡

これは界面活性剤の添加量が増えるに伴

い､砥粒や被研磨材に吸着する界面活性剤

が増加し､0.1%付近で飽和に達するためと

考えられる｡また､界面活性剤の添加に伴

い､スラリー液の界面活性能力が高まって

いくが､0.1%付近で臨界ミセル濃度に達す

るためにその後変化しなくなる可能性も

考えられる｡
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図5加工レートに及ぼすノニオン界面活性剤の影響
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図6加工レートに及ぼすノニオン界面活性剤の影響
-EO付加モル数-

図 7加工レートに及ぼすノニオン界面活性剤の影響
一活性剤添加量-

4.考察

ヒュ-ム ドシリカを分散した CMP用スラリ

ーにイオン性の異なる界面活性剤を添加 した場

合の加工特性-の影響について検討を行った結

果､界面活性剤添加時の加工レー ト-の影響に

ついては､そのイオン性により大きく異なるこ

とが分かった｡この理由としては､活性剤と砥

粒/被研磨材表面との相互作用によると考える

(図8)｡今回の検討に使用したスラリーはアル

カリ性であるため､砥粒や被研磨材である SiO 2

表面のシラノール基はマイナスの電荷を帯びて

いる｡一方､アニオン活性剤は水中で解離し､

マイナスの電荷を帯びるため､SiO 2表面のマイ

ナスの電荷とは反発する｡これに対して､カチ

オン系添加剤は水中でプラスの電荷を帯びるた

め､SiO 2表面のマイナスの電荷と引き合い､強

固に結合してしまう｡ノニオン活性剤は水中で

帯電しないことより､SiO 2表面との相互作用は

少ない｡

これらのことから､砥粒や被研磨材表面に最

も吸着しづらいアニオン活性剤の影響が最も少
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なく､次いでノニオン活性剤の影響が少ないも

のと考える｡砥粒や被研磨材表面と強固に結合

してしまうカチオン系添加剤は､結合した膜が

が保護膜のような作用をするため､加工を阻害

してしまうものと推察する｡

図 8界面活性剤の種類と砥粒/被研磨材表面との相互作用

5.結言

研磨レー トや表面粗さを調整可能なスラリー

の開発を目的として､各種界面活性剤をシリカ

分散スラリーに添加 した場合の加工特性につい

て検討を行った｡その結果､研磨レー トは界面

活性剤のアルキル鎖長やエチレンオキサイ ド付

加モル数､添加量に大きく依存することが判明

した｡

今後は界面活性剤添加時のスラリー液性状や

砥粒-の吸着挙動と加工性能との関係を明確化

する方向で､検討を行なっていく予定である｡

また､シリカ系以外の砥粒分散スラリーについ

ても同様の検討を行なう｡
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