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Abstract

ChemicalMechanicalPolishing(CMP)isessentialforthemanufacturingofrecenthigh-performanceelectronic

device･However,fortheCMPprocess,hugeamountofslurrylSused,whichistobedisposeda洗erbeingusedonly

once･Fromtheviewpointofreductionorenvironmentalburdens,thisstudywasmadefわrexplo血g血epossibilityof

recyclingofslurrybyfocuslngOntheslurryusedforTungstenCMPIForthatpurpose,Werecoveredtheslurryused

forpolishingandthentriedtoreuseitforpolishingagaln.Asamethodforevaluation,wemadecomparisonsof

removalratesbetweennewslurryandrecoveredslurry-TheresultsshowsthatwhenrecoveringtheslurryduringCMP,

itcontainedthewaterremainedonthesurfaceofthepolishingpada洗erdressing,bywhichslurrywasdilutedand

causedthereductionofremovalrateofTungstenfilm･However,itwasfoundthatwhenmakingpolishingof

Tungstenfilmuslngtheslurryrecoveredwithoutbeingdilutedwithwater,thesamelevelofremovalrateasnewslurry

isobtahed.
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l.緒言

W -CMPは､MOSFETと配線層を接続する

タングステン (W)コンタクトプラグや多層

配線間を接続する W ビアプラグの形成に用

いられている｡CMPにおけるタングステン膜

は､H202等の酸化剤により酸化して表面層を

脆弱状態にして砥粒により研磨される[1]｡

W -CMP用のスラリーは､シリカとH202を用

いたものが主流である[2]｡
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スラリーは､一度使用されるとそのまま廃

液処理に送られることが一般的である｡タン

グステン CMP用に限らずスラリー廃水の問

題例として､CMP設備からの廃水処理による

溶解固形成分濃度の上昇｡重金属の濃度上昇

による生物処理阻害の懸念｡生物処理-の

H202の混入による除去率低下などがある[31｡

一方､タングステン用スラリーSSW2000

の廃液を浸漬型平膜ろ過により高濃縮 して処

理する方法が開発されている｡この技術によ

り化学薬品無で高濃縮されたシリカ凝集ゲル

が得られる｡今後シリカゲルの有価物として



リサイクルが期待される[4]｡

我々は､環境負荷低減という観点からスラ

リーの廃水処理量を低減させるという目的で

一度使用されたら廃水処理に送られて最終的

に廃棄になるスラリーの再利用について検討

した｡スラリーは､タングステン CMP用の

シリカ砥粒と H202が使用される製品を用い

た｡

2.実験方法

まず､評価に使用したスラリーの性状を区

別するため以下のようにスラリー名称を決め

て本文では記述する｡CMPに使用されたスラ

リーで1度回収したスラリーを "回収スラリ

ー"と呼び､受入れた状態の新品であるスラ

リーを "新スラリー"と呼ぶ｡W-CMP実験

に使用した実験器具の条件と研磨条件を表.1､

表.2に示す｡W -CMP装置は､4"が研磨可能

なMAT社製MATBC-15卓上型CMP実験装

置を用いた｡図.1は､本実験に使用した卓上

の CMP実験装置を示している｡W -CMP用

スラリーは､Cabot社製の SSW2000を用い

た｡SSW2000に添加するH202は､和光純薬

特級 30%を用いた｡2vo1%の H202が含有さ

れたSSW2000スラリーのメジアン径は､0.12

〃m(平均値)である｡ これは HORIBA 製

LB500で測定した｡研磨に使用したシリコン

ウェハは､熱酸化膜 500nm､Ti膜 30nm､TiN

膜 20mm､W 膜 300nm が成膜されたウェハ

を用いた｡W膜厚の測定は､抵抗率の測定に

より計算で求めた｡抵抗率は､四探針法によ

り測定が可能なロレスターGP三菱化学製を

用いた｡パッドは､ニッタハース社のICIOOO

+SUBA400の ⅩY溝を使用した｡ウェハ保

持にはパッキング材ニッタ--ス社の製品を

使用した｡回収スラリーは､150×50×30H

図.1 卓上型 CMPテス ト装置

のPTFE製回収箱数個をプラテン外周に設置

して回収を行ったoCMP実施中にプラテン回

転による遠心力で飛散するスラリーを回収箱

に受けることにより回収スラリーを貯留した｡

PTFE製回収箱に溜められた回収スラリーは､

クリーンなど-カーに移された後 CMP実験

に使用した｡

表.1 実験器具及び薬液

実験器具及び薬液 仕様

CMP設備 卓上型MATBC-15

4"ウエハ研磨用 MAT製

スラリー タングステンCMP用

SSW2000 Cabot製

過酸化水素 特級 30% 和光純薬製 -

サンプル 熱酸化膜 500nm､

ウエハ Ti膜 30nm､TiN膜20nm､

W膜 300nm

W膜厚測定機 四探針法 抵抗率測定

ロレスターGP 三菱化学製

研磨パッド ⅠC1000+Suba400 ⅩY溝

ニッタハース製

ウエハ保持 バッキング材 ニッタ--ス製
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表.2 W-CMP条件

W -CMPパラメータ 夷施値

プラテン及びキャリアー 60-

回転数kpm]

研磨圧力[ggcm2】 460

研磨時間【sec】 30

不ラリ.-供給速度lm1/min] 140

H202濃度[Vo1%] 2

W -CMP実験は以下の順番で進めた｡

① CMP前のシリコンウェハ抵抗率測定 :

CMP前 W 膜厚測定抵抗率測定は､エッ

ジ部分 10mmを除いて5点目が中心部と

してⅩ軸方向9点測定｡

② スラリー供給 :CMP卓上実験装置上部か

ら重力供給

③ プラテン自動回転

④ キャリア自動回転

⑤ キャリアを回転させながら回転している

パッドに自動下降接触

⑥ 研磨時間計測開始

⑦ キャリアのパッドからの引き上げ

⑧ CMP終了後キャリアから手動シリコン

ウェハ取り外し

⑨ パッドのドレッシング

⑩ ウェハ洗浄 :超純水によるPVAスポンジ■

洗浄

⑪ ドライエアー乾燥

⑫ CMP後シリコンウェハ抵抗率測定:CMP

後W膜厚測定抵抗率測定は､エッジ部分

10mmを除いて 5点目が中心部としてⅩ

軸方向9点の測定

3.結果および考察

図.2は､回収したスラリーと新スラリーを

用いてW膜のCMPを行った場合の加工レー

トを比較した結果である｡

まず､新スラリーを用いて CMPを行った

場合､330nm/minの加工レー トが得られた｡

次に回収方法を改善しない状態で回収された

スラリーを用いて CMP を行った場合の加工

レー トは､230mmノminであった｡加工レー ト

が30%ほど低下したことが分かる｡加工レー

トが低下した原因を調べるために回収スラリ

ーのpHを測定した｡回収スラリーのpHは､

新スラリーの pH より高い値を示し､水に

よるスラリーの希釈が原因であると分かった｡

水によるスラリーの希釈は､CMP後のパッ

ドをドレッシングした後､パッド表面に残存

したわずかな水によることが分かった｡次に､

パッド表面の水を新スラリーにより置換して

水が含まれない状態で CMPを行いそのスラ

リーを回収した｡水からスラリー-の置換度

合いは､pH値であらかじめ調べた｡

400350= 300∈盲 250⊂= 200lユ150員 100500

図 .2 回収 ス ラ リー と新 ス ラ リー の

W -CMP加工レー ト比較
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そして､水が混入しない回収スラリーを用

いて CMP を行った結果､加工レー トが新ス

ラリーと同等まで回復した｡水によるスラリ

ーの希釈を防止することによりスラリーの再

利用の可能性がでてきた｡

図.3は､新スラリーを用いてpH変化とW

の加工レー トとの関係を調べた結果である｡

pHが高まるとpH4まで線形で加工レー トが

低下することが分かった｡この実験は､pHを

高めるためにアルカリ薬液 NaOH溶液を用

いている｡スラリーを再利用する際は､pHを

変動させないよう水の混入を防ぐ必要がある｡
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一一日一一日一一一一一一一一一一一- 一一雷 一一日

0 2 4

図.3 pHとW加工レー トとの関係

図.4は､pHを一定にした条件下における

Fe濃度とW加工レー トとの関係を示してい

る｡pHは､HNO3溶液を添加して2.3に調

整している｡本実験は､Feが除かれたスラリ

ーに Fe(NO3)3を添加したスラリーを用いて

実施した｡Fe添加量が 30ppmのところで新

スラリーと同等の W 加工レー トが得られる

ことが分かった｡
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図.4Fe濃度とW 加工レー トとの関係

図.5は､H202濃度とW加工レー トとの関係

を示している｡H202濃度 0.5vo1%までは､加

工レー トが変化しないことが分かった｡

4007 350∈ 300､ヽ∈ 250⊂ご 200ー 150占 100買 500 】●●●●●● 5
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図.5 H202濃度とW加工レー トとの関係

W膜のCMPメカニズムについて考察した｡

Wは酸性領域でW120396･の酸化物が形成され

ることが知られている【5]｡これらの酸化物形

成にH202とFeが関与していると考えられる｡

(1)式はフェントン反応として有名である【61｡

H202とFeとの反応で生成されるヒドロキシ

ルラジカル(･OH)は､酸化力が強くWの酸化

に関与していると考えられる｡酸化されたW

の硬度は低下することが知られている【1】｡し

たがって､酸化後のW 膜は､シリカ砥粒によ



り物理的に除去されていると考えられる｡

Fe2'+H202- Fe3'+oH一十 HO･･-(1)
FHaberetal,1934;N.Uri,1952.

fI202,･OIJ

SilicaabTaSitre

graI'ns

図.5 W膜のCMPメカニズム

4. まとめ

W ･CMP用のスラリーを再利用する検討を

行った｡W ･CMP 中に水が混入しないように

スラリーを回収することにより回収されたス

ラリーは､新スラリーと同等の加工レー トが

得られることが分かった｡Wの加工レー トは､

スラリーの pH変動が大きく影響することが

分かった｡

また､pH一定の場合､Fe濃度は30ppmま

で加工レー トが変化しないことが分かった｡

H202濃度は､0.5vo1%まで加工レー トが変化

しないことが分かった｡W -CMP メカニズム

は､Wの酸化膜を形成して脆弱状態にしてか

らシリカ砥粒でその酸化膜を除去していると

考えられる｡W の酸化には､スラリー中の

H202とFeが関与していると考えられる｡
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