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[要旨]

h thisstudy,ceriaslumies(CeO2)foroxidefilms areappliedforplanarizationCMPforhigh performanceand

high瑠radepolishing･TheinvestigationonceriaslurryfocusedoncalCinationtemperaturewascarriedout･ Polishing

characteristicsofoxidefilmstodisperseceriaparticles,whichisnecessarytomakeceriaslurryworkefficiently,were

found.TheresultsindicatethatthedispersibilityandtheremovalrateofceriaslurryareaffectedbypHandtheadditive

rate,andinparticular,theremovalrateisonthedecreaseespeciallybyaddingtheadditives.
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1.緒言

VLSIデバイスは､高性能 ･高速化が要求され､配

線の多層化は重要な課題である｡この多層配線を実

現するために､各種構成材料の超精密平坦化 ･平滑

化が必要不可欠なものとなった現在､この超精密平

坦化 ･平滑化を行うためのキーテクノロジーとして

CMP(Che血calMechanicalPolishing)技術が定着して

きた｡今後､cMP加工における平坦化 ･平滑化をは

じめ加工能率の改善がますます要求されていくもの

と考えられる｡中でも酸化膜の CMPでは高い加工

能率が期待できるセリア系スラリーが cMPプロセ

スの中で注目されている｡しかし､セリア粒子は元

来粒径が大きく不純物が多いため､さらなる高品位
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加工に供することが難しかった｡本研究では､セリ

ア粒子の生成プロセスと焼成温度に着目して 3種の

スラリーを試作し､高品位 ･高能率化を実現できる

スラリーの作成条件と加工条件の最適化を目指す｡

一般的に､微粒のセリア粒子は凝集を起こしやす

いので粒子が cMPに有効に作用するためには､砥

粒の分散が必要不可欠である｡凝集は加工面へのス

クラッチや傷を生成することや､スラリーの安定性

や分散性を損ねるため､本研究では粒子の凝集防止

の対策を念頭に､スラリーの pH調整をおこなった

時と添加剤を加えた時のスラリーの性状を観察し､

これらの加工特性について検討する｡
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2.実験方法と加工条件

実験に用いた試料と加工条件を Tab.1に示す｡ま

た､実験に使用した加工装置 (LM-15)を Fig.1に

示す｡加工対象とした試料には 15□mm の酸化膜を

用いた｡実験に供したセリア粒子は､それぞれ異な

る温度で焼成された高純度セリア粒子(以降これら

のセリア粒子をA,B,Cと称す)である｡まず､そ

れぞれのセリア粒子を超純水によって調合 ･分散し

たものを基本のスラリーとした｡さらに､アンモニ

アあるいは硝酸によって pH調整をした後､それぞ

れのスラリーに周波数 38kIIzの超音波振動処理を3

分間施したスラリーを製作した｡また､比較として､

市販セリアスラリーを用いた｡添加剤は､予備実験

での結果を基に､酸化膜の CMP加工においてもっ

とも加工への影響が少ないと考えられた､アニオン

性界面活性剤(Rhodia日華)を用いた｡

Tab.1 Experimentalconditions

Workpiece siO2fi1m(15□mm)

Apparatusforpolishing LM-15(Ringtype)

Slu汀y Slurry A,B,C (Different

calcination temperature)

Commercialslu汀y

AdditiVeagent Surfactant(Rhodia日華)

Pad IC1000(◎340汀皿)

Rotationspeed 30rpm

Polishingpressure 300g/cm2

Measurement ESA9800

ofzetapotential (MatecAppliedSciences)

Measurementofparticlesize LB-500(Horiba)

Measurementofroughness Interferometer(WYKO)

Fig.1 加工装置LM-15(Ringtype)

3.実験結果とその考察

3.1 加工レートに及ぼすpHの影響

それぞれpH3.5､7.6､10に調整した3種のスラリ

ーを用いて加工したときの加=レートを Fig.2に示

す｡
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Fig.2.TheinfluenceofpHonremovalrate

pH7.6の時に､焼成温度を変化させて処理したスラ

リーA､B､Cとも､最も高い加工レートが得られて

いる｡とくに焼成温度が中程度のスラリーが最も高

い加工レートになっている｡これは､もともとのセ

リア粒子の等電点がpH7付近であることに起因して

いると考えられる｡等電点とはその物質特有の性質

が安定する点である｡セリア粒子の等電点である

pH7の時最も高い加工レートが得られるという報
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告 2)がある事からも､調合したスラリーのpHが､も

ともとのセリア粒子の等電点であるpH7に近づくほ

ど､加工レー トに良好な結果を与えることがわかる｡

3.2 ゼータ電位と粒径分布の相関

次に､それぞれの試作スラリーを用い､ゼータ電

位と粒径分布の面から各pHでの電位差と粒子の状

態について考察する｡Fig3､4､5はそれぞれスラリ

ーA･B･Cにおけるゼータ電位と粒径分布を示す｡
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Fig.3のように､スラリーBではpH7.6において凝

集が起こり粒径が大きくなっている､スラリーA､

ならびにCにおいても､pH7.6付近において粒径が

大きくなる傾向にあった｡その時のゼータ電位はい

ずれもomV付近であり､ゼータ電位がOから遠ざか

ると粒径の大きさも小さくなる傾向が見られる｡例

外として､スラリーBにおいてもっともゼータ電位

が0に近づくpm O付近の粒子が､1〟m以下の微

粒子であると確認できるが､これについては5〟.m

以上の大変大きな粒子が存在し､急激に沈殿を起こ

すために測定が出来ず､微粒子のみが測定されたこ

とが目視より確認できている｡これらのことから､

粒子間の電位差と凝集に関係があること､スラリー

の pH と粒径に相関があること､などが明らかとな

った｡しかし､セリア系スラリーにおいて､凝集が

解消されると加工レートがさらに向上するはずであ

る｡そこで､この間題に対して次の検証実験を行っ

た｡

3.3 界面活性剤の影響

粒子の凝集を防ぎ､分散性を改善する方法の一つ

に添加剤を加える方法がある｡本実験では添加剤と

してアニオン系界面活性剤(Rhodia日華製)を用いた｡

通説ではセリアスラリーは界面活性剤を添加すると

凝集が改善されて一つ一つのセリア粒子が有効に作

用するりと言われている｡また､使用したアニオン
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性界面活性剤は､加工に影響を及ぼしにくいことが

明らかとなっている｡

スラリーは､界面活性剤を0.1-1wt%を添加した

後に､pHを7.6に調整し超音波処理を3分間施した｡

Fig.6に界面活性剤の添加量による加工レー トと表

面粗さへの影響を示す｡
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ここで用いた試作スラリーにおいては､添加量の増

加に伴い加工レー トの低下と､さらに表面粗さが悪

化する傾向を示した｡一般的に､界面活性剤は加工

時に粒子の分散と粒子周辺への保護膜形成などの役

割を果たすと考えられている｡しかし､今回用いた

界面活性剤は高分子であることから､添加すること

により界面活性剤の粒子と被加工面への吸着面積が

著しく増えた｡よって､界面活性剤がスラリー本来

の性状を損なわせ､加工を著しく阻害したものと考

えられる｡これらのことから､界面活性剤の添加で

凝集は改善されるが､必ずしも加工レー トや表面粗

さへの影響を軽減できないといえる｡

4.結言

本研究では､セリア粒子生成時の焼成温度に着目

して試作したスラリーの適切な条件を検討し､より

高性能なスラリーの実現を目指した｡本研究から､

試作したスラリーにおいて､pHと加工レー トには関

連が見られ､セリア粒子の等電点でもあるpli7付近

でもっとも高い加工レー トを得ることができた｡ま

た､セリア粒子の凝集を防ぎ､より高加工レー トを

得ることを目的としアニオン性の界面活性剤を添加

したが､必ずしも高分子界面活性剤を用いた凝集の

改善が加工レー トに有効に作用するとは限らないこ

とを確認した｡今後は､粒子の状態をいかに調整す

るか､他の界面活性剤においても検討していく｡
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