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Abstract

Electro-CMP(Electro一ghemical坦echanical里olishing)wasstudiedtoreducesurfacedamageoncopperandlowIK

dielectricforcopperdamasceneprocess.Itisindispensabletounderstandbothcoppersurfaceoxidationandcopper

removalmechanismforaccurateremovalratecontrol.Thisstudydealswiththeobservationresultsofthepolished

coppersurfacebyXPS(X-rayehotoelectron墨pectroscopy)andAES(基uger宣Iectron量pectroscopy).Inparticular,

coppersamplesaremeasurediH皿ediately afterpolishingtoestimatesurfaceoxidationprecisely.Inaddition,the

depthproflleofoxygenpenetrationintocoppersurfacewasevaluatedtomeasurecopperoxidelayerthickness.As a

result,thesurfacedippedinslurryfor30minwasoxidized20A indepth.TheformationofCuOoncoppersurfacein

Electro-CMPwaslessthan thatofconventionalCMP.TheoxygenpenetrationinElectroICMPwaslOA indepth,

lessthan 15A inconventionalCMP.
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1.研究の背景と日的

半導体デバイスの配線は､微細化が進行するとと

もに､多層化が進行している｡2002年度に発行され

たITRS(圭nternational竺eclmology基oadmapfor

墨emiconductor)による予測では､半導体デバイス

の配線構造は Cu(鍋)配線が主流とされ､Cu配線を

前提とした性能要求が作成されている｡Table.1に

ITRSの配線部分における性能要求の一部を示す｡

Cu配線は､CMP但hemical辿echamicalとolishing)
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を使用することが前提とされるため､CMPによって

生じる問題であるディッシングやエロージョンの許

容値なども記載されている｡

配線の微細化が進行すると､今までに重要視され

ていなかった問題点がクローズアップされてくる｡

Cu配線の場合､配線抵抗 Rが低下して処理速度は

向上する一方で､配線間隔が密になると配線間相互

の容量 Cが増大する｡配線間容量 Cの増大は､信号

遅延をもたらし､処理速度の低下をまねく1｡配線間

隔を変えずに､配線間容量を低くするためには､配

線間の絶縁膜に低誘電率である LeW-K 材料を使用

することが必須 となる.次世代の Cu配線では

Low-K 材料と組み合わせて形成されることが前提



Tablel.MPU配線技術に対する要求 (2002年度 ITRSより抜粋)

YearofProduction 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
DRAM l/2Pitch(mm) 130 115 100 90 80 70 65
MPU/ASⅠC1/2Pitch(mm) 150 130 107 90 80 70 65
MPUPrintedGateLength(mm) 90 75 65 53 45 40 35
Numberofmetallevels 8 8 8 9 10 10 10
Totalinterconnectlength(m/cm2) 4086 4843 5788 6879 9068 10022 11169
I,ocalwiringDitch(nm) 350 295 245 210 185 170 150
LeCalwiringA/R(forCu) 1.6 1.6 1.6 1.7 1.7 1.7 1.7
ⅠnterconnectRCdelaylmmline(ps) 86 121 176 198 256 303 342

LinelengthwhereT=RCdelay(Elm) 137 106 80 70 57 50 44

Cutbinningatmi血 umpitchduetoerosion(nm)10%'height,50%arealdensity,500FLmSquarearray 28 24 20 18 16 14 13

dCuuetth.indTh!nOgfaE3xlT.諾 nrniSチf.lPy.bh weSlhnt580%arealdensity 225 190 168 193 176 158 172

Conductoreffectiveresistivity(JJf2-cm)Cuintermediatewiring 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2

InterlevelmetalinSulator(minimumeXpected)-effectivedielectricconstant(fC) 3.0-3.6 3.0-3.6 3.0-3.6 2.6-3.1 2.6-3.1 2.6-3.1 2.3-2.7

とされておりCu/hw･Kプロセスとして一つのプロ

セスカテゴリーを形成しているOまた､ITRSにも､

RC-delay として信号遅延に関する規定も新たに付

与されている｡

CMPプロセスにおいて､LeW･K材料の採用2は安

定した歩留まり確保をより一層厳しいものにする｡

一般的に絶縁膜は､誘電率が低下するにしたがって､

機械的強度も低下する3｡CMP による除去加工は､

砥粒による機械的なせん断力を伴うものであるから､

苛酷な加工条件を採用 した場合､IJOW･K材の剥離

(Delamination)を引き起こす場合がある4｡そのため､

現在 CuJhw-KにおけるCMPでは､低圧研磨など

LewIK材にダメージを与えないプロセスレシピが

必要とされている5｡

一方､従来のCMPとは異なり､IJOW-K材表面に

ダメージを与えない新しい CMP も開発されてきて

いる｡本研究で行っているCu配線の電解複合 CMP

は､この新しいCMPの一つである6｡電解複合 CMP

を含めて､メタル系材料の CMP を安定して再現良

く行うためには､加工メカニズムの把握が重要であ

る｡通常､Cuなどのメタル系材料を使用する場合は､

表面を酸化により改質して脆化させ､これを砥粒に

より除去する7･8｡表面酸化の度合いは､加工除去能

率に大きな影響を及ぼすため､表面酸化を促す酸化

剤の濃度は重要である｡また､スラリーの pH も､

メタル表面の電位が変化することによって表面の酸

化度合いに大きな影響を及ぼすため､厳密な管理が

必要になる｡このようなことから､除去対象膜の表

面電位を加工中に測定することの重要性も報告され

ている9｡

本研究では､次世代の配線工程で主流 となる

CtJLewIKにおいて､表面に与えるダメージが極め

て小さく穏やかに加工を行う電解複合 CMP を開発

する｡安定した加工 レートや加工の均一性を確保す

ることを目的に､加工時のウェハの表面状態を把握

することを試みる｡また､分析して得た表面状態か

ら加工メカニズムを検討する｡

2.電解複合CM Pの特徴

電解複合 CMP は､従来の CMP による除去に加

えて電解溶出による除去を並行して行う｡従来 CMP

におけるスラリーの化学的に表面を改質する作用と

機械的に表面を引き掻き除去する作用に､新たに電

気化学的に溶出除去する作用が加わる｡これにより､

総加工量に対する機械的除去作用が相対的に低減し､

より一層化学的に穏やかに Cu表面を除去すること

が可能となる｡これにより､表面の粗さが低減する

他､加工変質層の形成も低減する｡また､Low-K材

料は電気化学的な除去は進行しない｡そのため､加

工終了時点では大幅に加工 レー トが減少することが

見込まれ､加工終点の検出精度も向上することが期

待される｡
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Figl.実験装置模式図

3.実験装置と実験方法

Fig.1に､電解複合 CMPの実験装置の模式図を示

す｡Fig.2に実験装置の外観写真を示す｡Fig.3に試

料構成と加工模式図を示す｡加工試料は Cuバルク

試料を使用した｡試料は､硬質プレー ト(SUS)に

導電性ワックスで固定した｡硬質プレー トから水銀

で電極を取り､もう一方は､加工定盤から電極をと

る｡加工定盤には貫通穴を有するパッドを貼り付け､

電解質であるスラリーを満たした上に Cu試料を対

向させて加工を行 う｡加工定盤とCuバルク試料の

間に電位差を生じ､Cu試料側を陽極にして通電する

と､Cu表面が電解溶出により化学的に除去されてい

く｡これを従来の CMP と同時に行 うことで､加工

レー トの向上を図るとともに､表面の平滑性を向上

させることが可能となる｡加工スラリー並びに加工

パッドともに汎用的に使用されているものを使用し

た｡電圧を印加せずに実験した場合は､従来のCMP

に対応する｡

4.電解複合CMPの加工レー トと表面性状

電解複合 CMPでは､従来 CMPの化学的な作用

と機械的な除去作用に加えて､新たに電気化学的な

作用が付与される｡安定した電解複合 CMPを実現

するためには､まず第一段階として､従来の CMP

による加工レー トに加えて､電解溶出による加工レ

ー トをそれぞれ個別に把握することが重要となる｡

次に､それらが複合された場合の加工メカニズムを

明らかにして､総合的な定量把握を行って始めて安

定した加工が実現される｡このような考えに基づい

て､まず電解複合 CMP と従来 CMPの加工レー ト

Fig.2試作した電解複合cMP装置外観写真

Plate

Plate ConductⅣepaste

Fig.3試料構成と加工模式図

Table2.実験条件

試料 純度99.99%Cu片 (め10mm)

装置 小型 リング式加工装置 (定盤径 ¢340mm)

スラリー iCue5001(Cabot社)

酸化剤H202(5%添加)

パッド ICIOOOパーフォレートタイプ¢340mm

加工圧力 500g/cm2

加工時間 30min

回転数 30rpm
通電量 0.09mA

(Ⅰ)電解溶出加工 パッド上にスラリーを供給し､回転
させずに通電

(Ⅱ)CMP 通電せずも,こ上記条件

および電解溶出による加工レー トを比較して評価し

た｡Fig.3に､電解複合 CMPとそれを構成する個別

要素の加工レー トの比較を示す｡Table.3に､評価し
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た各作用と実験条件を示す｡Fig.3より､電解複合

CMP の加工 レー トは､従来 CMP に対 して､

18mm/min 大 きく､電解溶 出 と比較 して も､

55nm/min大きい｡しかし､電解複合 CMPの加工

レー トは､従来 CMPの加工レー トと電解溶出の加

工レー トとの単純和より 104nm/minも小さい｡こ

れは､電解複合 CMPは､従来 CMPに電解溶出加

工が単純に付加されたものではないことを示してお

り､加工メカニズムが大きく異なることを示唆して

いる｡

Fig.5に､Fig.4に対応した加工後表面の顕微鏡観

察結果を示す｡電解複合 CMPでは､電解溶出加工

や従来の CMPと比較して平滑な表面になる｡これ

は､従来の CMPと比較して､砥粒による機械的な

除去作用が軽減され､化学的に加工が進行したため

と考えられる｡電解溶出だけによる加工では､表面

の機械的なダメージはない｡しかし､欠陥部分が選

択的に溶出し､面内の加工制御性が維持されないこ

とにより､表面が荒れると考えられる｡以上により､

加工表面性状の結果からも電解複合 CMPの優位性

を確認した｡

5･XPS(券rayEhotoelectron量pectroscopy)によ

るCu表面状態の評価

CuCMPにおいては､Cu表面状態は加工レー トに

大きな影響を及ぼす｡特にCu表面は酸化しやすく､

酸化によって表面が脆化する｡脆性層の形成は､砥

粒による機械的な除去を促進するため､従来のCMP

では､過酸化水素(H202)などの酸化剤によりCu表

面を酸化させて加工を行っている｡本研究の電解複

合CMPにおいても､電解溶出が起こる臨界電位は､

表面の酸化度合いなど表面性状に大きく依存すると

考えられる｡Fig.4に示す結果も､電解複合CMPは､

単に従来 CMPに電解溶出加工が組み合わされたも

のではないことを示していることから､加工速度を

制御 ･管理する上では､Cu表面状態の把握は必要不

可欠である｡このようなことから､安定した電解複

合 CMPを行 うためには､Cu表面状態を厳密に把握

することが必要と考え､ⅩPSによる表面分析により

加工後の酸化の度合いを評価することを試みた｡前

報においても､Cu表面の酸化の評価を行ったが､加

工処理後､試料の測定までの間､長時間にわたり大
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ttHJtuu)aTCJ
Tt!̂
OulaH

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

Ⅰ:電解溶出加工
Ⅱ:従来CMP
Ⅲ電解複合CMP

Fig.4電解複合CMPとそれに含まれる各作用の加工

レー ト比較

A:電解溶出加工

C:電解複合CMP

Fig.5加工後表面の顕微鏡観察結果(倍率xlOO)

気暴露状態で保存していたため､すべての試料表面

が自然酸化し､十分な対比結果を得ることができな

かった｡今回は､試料処理後､すぐに測定すること

により､試料表面の自然酸化を防いで評価を行った｡

Table.3に実験試料を示す｡それぞれの実験試料は､

リファレンスを含めて､硝酸にて表面をエッチング
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Table.3実験試料
実験試料
A リファレンス(前処理のみ)

B スラリーに浸潰(30分間)
C 従来CMP
D 電解複合 CMP

加工条件､スラリーはTable.2と同様
(前処理方法)

Cll試料を10%硝酸(HNO3)で5min浸潰
純水リンス後窒素ブローして作製
リファレンスは3min以内に真空引き

(
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Table.4XPS測定条件
分析条件

使用装置 PhysicalElectronics社製 ⅩPS5700
Ⅹ線源 モノクロAIKα(1486.6eV)200W

測定領域 800〟m径

検出角 450(試料法線に対して)
スパッタ条件

イオン種: Ar+
加速電圧 lEⅤ

ラスター面横 4Ⅹ4mm2

レート 2.4Å/min(SiO2換算)

1400 1200 1000 800 600 400 200

BindingEnergy(eV)

Fig.6CMP後 cu表面のXPSワイドスキャンスペクトル

した後に､それぞれの処理を行っている｡Table.4に､

ⅩPS測定条件を示す｡

Fig.6に､CuCMP後表面に測定したⅩPSのワイ

ドスキャンスペクトルを示す｡Cuの酸化状態を評価

するには､932eV近傍のCu2pスペクトル､および

530eV 近傍の 018スペクトルか､567eV 付近の

CuLMM オージェ電子スペクトルの評価が適してい

る｡Fig.7に､ⅩPSにより測定した試料表面のCu2p

スペクトル付近の比較結果を示す｡それぞれのピー

クは932.6eVで規格化して示した｡Cu(2p3/2)と酸化

第一銅(Cu20)はピーク位置がほぼ重なるため､切り

分けは難しい｡酸化第二銅(CuO)は､これらとピー

ク位置がずれるため､相互に比較することができる｡

まず､リファレンスAでは､CuOはほとんどみられ

ない.それに対して､スラリ-に30分間浸潰したB

では､CuOの形成が顕著である｡特に今回､酸化剤

として過酸化水素H202を5%混入しているため､ス

ラリー中で Cuの表面酸化が極度に進行したものと

考えられる｡従来のCMPを行ったCは､スラリー

に浸潰しただけのサンプルBと比較して､CuOの形

ll

975 965 955 945 935 925

BindingEnergy(eV)

Fig.7Cu表面のⅩPS(Cu2p)スペクトルの比較



成は明らかに小さい｡これは､CMPでは､Cuの酸

化膜が形成されつつも､その都度､加工によって除

去されているからである｡電解複合 CMPを行った

Dは､従来CMPのCと比較して､CuOの形成は更

に小さくなる｡電解複合 CMPでは､従来の CMP

と比較して､表面を酸化して除去するのではなく､

表面が電解溶出により､Cuがそのままの状態で除去

される割合が高まったと考えられる｡

6.オージ ェ電子分光(AES:基uger主Iectron

量pectroscopy)によるCu表面状態の評価

ⅩPSによるCu2p3/2のピーク(932.3eⅥは､Cu20

のピークとほぼ重なるため､Cu20の形成を判別す

ることは難しい｡そこで､CuLMM のオージェ遷移

過程で評価することにした｡Fig.8に､先と同一の

試料について､Cu表面のCuLMM のオージェ電子

スペクトルを示す｡CuLMM のスペクトルでは､

Cuは567.6eV近傍にピークがあるのに対し､Cu20

は､569.4eV近傍にピークがあり､相対的に増減を

評価することが可能になる｡リファレンスのAでは､

酸化膜の形成も確認されるもののCuのピークが最

も大きく､次にCu20のピ-クが確認される｡スラ

リーにディップした Bでは､リファレンスのAと

比較して､表面が酸化することにより､CuO が多

く形成されている｡また､電解複合 CMPの Dは､

従来 CMPのCと比較してCu20や CuOの形成が

少ないことがわかる｡このように､オ-ジェ電子分

光も､電解複合CMPは､従来 CMPと比較して酸

化膜の形成が抑制されることを示している｡以上よ

り､電解複合 CMPでは､Cu表面は改質されずに

そのままの状態で加工されていると考えられる｡

7.含有元素の深さ方向プロファイル

先に示した4つの試料において､深さ方向の元素

分布を評価した｡アルゴンイオンによるスパッタに

より深さ方向の分布測定を行い､Si02のスパッタ

レ-トを基に､SiO2換算の深さで算出した.Fig.10

に､Cu表面における元素分布の深さプロファイル

を示す｡リファレンスのAとスラリーにディップし

たBともに､表面に炭素成分が多い｡これは､表面

に付着したコンタミネーションの影響と考えられ

る｡含有される酸素量について､リファレンスのA

では､表面は 20%近く酸素が含有されているが､

0

0

4

3

(
.n
.也
)倉

s
u

a盲
(

580 575 570 565 560

Bindingenergy(eV)

Fig.8Cu表面のAES(CuLMM)スペクトルの比較

表面から 7-8Å入ったところでは､ほとんど酸化

されていない｡それに対して､スラリーに30分間

浸潰した Bは､表面から約 20-22Å程度まで酸素

がある｡スラリー中の酸化剤により､深さ方向に酸

化が浸透したことを示している｡また､従来 CMP

のCにおいては､酸化膜の深さは15Å程度である

が､電解複合 CMPの Dでは､酸化膜が 10Å程度

である｡この結果からも､電解複合CMPでは酸化

膜の形成が抑制されていることがわかる｡表層の酸

化膜形成は､多層配線構造にする際に､層間配線の

抵抗増大を生む｡表層の酸化膜は､限りなく薄い方

がよく､原理的にも電解複合 CMPが､次世代の

CuCMPに適しているといえる｡

8.まとめ

以下に､本研究のまとめを示す｡

(1)電解複合CMP装置を試作し､加工特性を評価し
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Fig.9 含有元素の深さ方向プロファイル

た｡電解複合 CMPの加工 レートは､従来 CMP

と電解溶出による加工 レー トの単純和と比較 し

て､大きく下回ることを明らかにした｡これは､

電解複合 CMPは､従来 CMPと加工メカニズム

が大きくことなることを示唆する｡

(2)電解複合 CMP の加工メカニズムを検討するた

め､従来 CMPやスラリーにディップしたサンプ

ルと比較して､処理後の表面をⅩPSとAESによ

り､評価を行った｡

(3)スラリー内に30分間浸潰したCuサンプルは､

表面における酸化膜の形成が顕著である｡約 20

Aの深さまで酸素が浸透 している｡また､ⅩPS

によるCu2pピークから､酸化第二銅 CuOの形

成が大きいことを確認 した｡これにより､従来

CMPではスラリーにより､表面を酸化して加工

除去していることを確認した｡

(4)ⅩPSのCu2pスペクトルとAESの CuLMM ス

ペクトルの結果から､電解複合CMPは従来CMP

と比較して CuOならびにCu20が少ないことを

明らかにした｡

(5)深さ方向における酸素の含有量においても､従

来 CMPは 15Åであるのに対し､電解複合 CMP

は 10Å程度であり､表面の酸化層厚みも薄くな

っている｡電解複合 CMPは､従来 CMPと比較

して､表面酸化を抑制して Cuをそのまま加工し

ていると推察される｡
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