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(57)【要約】
【課題】当該分野における従来技術の問題・課題を解決し得る、スラリー組成物の提供。
【解決手段】表面修飾シリカを含む、基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物
であって、１つ実施形態において、上記表面修飾シリカが、一次粒子の凝集体を含み、別
の実施形態において、前記凝集体が、５ミクロン未満の凝集体サイズを有し、さらに別の
実施形態において、前記凝集体が、１ミクロン未満の凝集体サイズを有し、または前記凝
集体が、０．５ミクロン未満の凝集体サイズを有し、さらに別の実施形態において、前記
表面修飾シリカが、有機基、有機金属基、またはそれらの混合物を含む、スラリー組成物
。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
本願明細書に記載されるような、シリカベーススラリー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（発明の説明）
　本発明は、スラリー組成物およびその調製方法に関する。特に、本発明のスラリー組成
物は、シリカを含み、このシリカは、表面修飾体を含む。本発明のシリカベーススラリー
は、物品を研磨するために適切であり、そして半導体および他の超小型電気基材の化学機
械的平坦化（「ＣＭＰ」）のために特に有用である。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、複数の集積回路は、半導体ウェハを製造する場合に、半導体基材上に形成され
る。この集積回路は、代表的に、物質（例えば、伝導性物質、絶縁性物質および半導体）
のパターン化された層が、基材上に形成される、一連のプロセス工程によって形成される
。半導体基材上で相互接続する銅およびタンタル金属の使用は、当該分野で公知である。
一般に、銅は、絶縁内部層誘電体（ＩＬＤ）によって囲まれた電導性の内部接続として役
立ち、この絶縁内部層誘電体（ＩＬＤ）（例えば、二酸化ケイ素、およびタンタル）は、
銅がＩＬＤに移動するのを防止するために、銅とＩＬＤとの間の障壁として役立つ。ＣＭ
Ｐは、半導体ウェハからこのような金属材料を除去するための公知の技術である。例えば
、金属の除去速度の制御、銅とタンタルとＩＬＤとの間の選択性は、平坦化の要求を達成
するために所望される。
【０００３】
　物品（例えば、半導体基材）の粗表面の平滑表面への平坦化は、一般に、制御運動およ
び反復運動を使用して、パッドの加工表面で粗表面を擦る工程を包含する。従って、この
プロセスは、代表的に、流体の存在下で、パッドと半導体ウェハ基材とを互いに回転させ
る工程を包含する。この流体は、粒状材料（例えば、アルミナ、セリア、もしくはシリカ
、またはそれらの混合物）を含み得る。このパッドおよび粒状材料は、半導体基材を機械
的に平坦化する傾向にあるのに対し、この流体および粒状材料は、この基材を化学的に平
坦化し、そして物品の粗表面からの擦過材料の除去および輸送を容易にする傾向にある。
この粒状材料は、この物品を平坦化する際に、化学的役割および機械的役割の両方を有す
る。
【０００４】
　一枚のウェハ当たりの集積回路の密度を最大化にするために、半導体ウェハ製造プロセ
ス全体の種々の段階において、極度な平坦基材を有することが必要である。このように、
半導体ウェハ製造プロセスは、代表的に、少なくとも１つ、および代表的に複数のＣＭＰ
工程を含む。一つのこのような半導体プロセスは、ダマスク模様または関連する二重ダマ
スク模様のプロセスであって、銅内部接続を使用する集積回路のためのプロセスである。
別の例は、浅薄溝隔離プロセス（ｓｈａｌｌｏｗ　ｔｒｅｎｃｈ　ｉｓｏｌａｔｉｏｎ　
ｐｒｏｃｅｓｓ）である。別の例は、シリコンウェハを介したタングステンの製造である
。
【０００５】
　ＣＭＰプロセスにおいてアルミナおよびシリカを使用することが、当該分野で公知であ
る。米国特許第５，９８０，７７５号は、酸化剤、少なくとも１種の触媒、少なくとも１
種の安定剤および金属酸化物研磨剤（例えば、アルミナまたはシリカ）を含む、ＣＭＰ組
成物を開示する。さらに、この特許は、基材の少なくとも１つの金属層を研磨するための
ＣＭＰ組成物を使用する方法を開示する。米国特許第６，１３６，７１１号は、タングス
テンをエッチングし得る化合物、タングステンのエッチングの少なくとも１種の阻害剤、
および金属酸化物研磨剤（例えば、アルミナまたはシリカ）を含む、ＣＭＰ組成物を開示
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する。さらに、この特許は、タングステン含有基材を研磨するためにＣＭＰ組成物を使用
する方法を開示する。米国特許第５，９０４，１５９号は、水性溶媒中にヒュームドシリ
カ粒子を分散することによって得られたシリカ分散溶液を含む研磨スラリーを開示し、こ
こで、平均の一次粒径は、５～３０ｎｍであり、この粒子は、３～６の光散乱指数および
１．５重量％のシリカ濃度、ならびに重量ベースで３０～１００ｎｍである平均の二次粒
径を、有する。
【０００６】
　さらに、シリカの表面改変は、当該分野で公知である。Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　１９９０
、１０２７に記載されるようにＫａｖａｔｓの方法に従って、水和シリカ粉末は、ジアル
キルアミノシランとともに加熱することによって、表面改変され得る。米国特許第３，３
３４，０６２号；同第４，１４３，０２７号；同第４，８４９，０２２号；同第５，００
８，３０５号；および同第５，９０２，６３５号はまた、乾燥したか、または部分的に水
和したシリカをシランと混合することによって、表面改変シリカの方法を開示する。米国
特許第１，１１０，３３１号；同第５，７８９，５１４号；同第５，９９０８，６６０号
；同第５，９１９，２９８号は、反応性有機シランの水相濃縮により表面改変シリカを生
成する方法を開示する。さらに、表面改変コロイドシリカの調製は、米国特許第２，７８
６，０４２号に開示されている。米国特許第３，７２０，５３２号；同第４，０６８，０
２４号および同第４，４４３，３５７号は、アルコールの濃縮による無機酸化物の表面改
変の方法を開示する。さらに、有機シランとの気相濃縮によるシリカ粉末の改変は、米国
特許第４，０１５，０３１号；同第４，５５４，１４７号；および同第５，９０２，６３
６号に開示されている。溶媒相中での有機シランとの濃縮によるシリカの改変は、米国特
許第３，６３４，２８８号；同第３，７６８，５３７号および同第５，６４７，９６２号
に開示されている。
【０００７】
　一般に、アルミナ研磨剤の使用は、当該分野で望ましいと考えられている。なぜならば
、アルミナ粒子は、二酸化ケイ素上のシリカ粒子よりも低い化学反応性を有し、このよう
に、アルミナ粒子は、シリカ粒子よりも高い金属選択性を示すからである。高い選択性な
しでは、二酸化ケイ素層の所望されない量が、金属で研磨され得る。しかし、アルミナス
ラリーは、一般に、より費用がかかり、そしてシリカスラリーによも欠損し易い傾向があ
る。一般に、アルミナ粒子は、シリカ粒子よりも、分散し難い。従って、制御された除去
速度および種々の金属材料に対する高い選択性を示すシリカ含有スラリーを開発すること
が、所望される。本明細書中で「選択性」とは、ＣＭＰの間での、２種以上の材料の除去
速度の比をいう。例えば、タンタルに対する銅の選択性は、タンタルの除去速度に対する
銅の除去速度の比を表す。
【０００８】
　先行技術に基づいて、当業者は、以下のＰｒｅｓｔｏｎ式：
　　　　　　　　　　　ＲＲ＝ＫＰ＋Ｃ
に従って記述される、ＣＭＰのための金属除去速度を予測する。
【０００９】
　ここで、ＲＲは、除去速度を表し、Ｋは、Ｐｒｅｓｔｏｎ定数として引用される定数で
あり、Ｐは、一定の速度における圧力を表し、そしてＣは、０圧における除去速度を表す
。本明細書中で使用される場合、用語「Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ」は、上記Ｐｒｅｓｔｏｎ
式によって記述される除去速度と圧力との間の関係（すなわち、除去速度は、一定の速度
において圧力と共に単調に増加する）をいう。
【００１０】
　Ｐｒｅｓｔｏｎ式の改変は、データの良好な「適合」を得る目的のために、先行技術文
献において議論されている（Ｌｕｏ，Ｑ．；Ｒａｍａｒａｊａｎ，Ｓ．およびＢａｂｕ，
Ｓ．Ｖ．，Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ　１９９８，３３５，１６０およびＲａｍ
ａｒａｊａｎ，Ｓ．およびＢａｂｕ，Ｓ．Ｖ．，Ｐｒｏｃ．ＭＲＳ　Ｓｐｒｉｎｇ　Ｍｅ
ｅｔｉｎｇ，Ｓａｎ　Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ，ＣＡ，１９９９年４月）。しかし、これらの
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改変されたＰｒｅｓｔｏｎ式はまた、Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ挙動を記述する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　先行技術のスラリー（これは、Ｐｒｅｓｔｏｎ式によって記述されている）は、ＣＭＰ
プロセスの間、所望しない量のディッシングおよび侵食を生じる。従って、ディッシング
および侵食を最小化するスラリーを開発することもまた所望される。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　ここで、本発明の規定の特性を有するスラリー組成物が、金属除去速度および選択性に
関する性能利点を提供することが、見出された。さらに、本発明のスラリー組成物が、Ｐ
ｒｅｓｔｏｎ式によって記述されない性能（非Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ挙動）を示すことが
見出された。
【００１３】
　本発明に従って、表面改変シリカを含む、ＣＭＰのためのスラリー組成物が提供される
。本発明はまた、スラリーを調製する方法を含む。
【００１４】
　本発明を特徴付ける特性が、この開示の一部である特許請求の範囲に詳細に示される。
本発明のこれらの性質および他の特性は、その使用によって得られる操作の利点および特
定の目的が、以下の詳細な説明および操作例から、より完全に理解される。
【００１５】
　操作例における以外、または他に示されない限り、明細書および特許請求の範囲に使用
される、全ての数値または表現（例えば、構造的な寸法、圧力、流速などを表現する数値
または表現）は、全ての場合において、用語「約」によって修飾されるものと理解される
べきである。
　本発明によって、以下が提供される：
（１)　表面修飾シリカを含む、基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物。
（２)　前記表面修飾シリカが、一次粒子の凝集体を含む、項目１に記載のスラリー。
（３)　前記凝集体が、５ミクロン未満の凝集体サイズを有する、項目２に記載のスラリ
ー。
（４)　前記凝集体が、１ミクロン未満の凝集体サイズを有する、項目２に記載のスラリ
ー。
（５)　前記凝集体が、０．５ミクロン未満の凝集体サイズを有する、項目２に記載のス
ラリー。
（６)　前記表面修飾シリカが、有機基、有機金属基、またはそれらの混合物を含む、項
目１に記載のスラリー。
（７)　前記表面修飾シリカが、オルガノシランを含む、項目６に記載のスラリー。
（８)　前記表面修飾シリカが、ジメチルジクロロシランを含む、項目６に記載のスラリ
ー。
（９)　前記基材上に層状化された材料が、非Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ速度で前記スラリー
によって除去される、項目１に記載のスラリー。
（１０)　前記スラリーが、タンタルおよび二酸化ケイ素を前記基材から除去する、項目
１に記載のスラリー。
（１１)　二酸化ケイ素の除去速度に対するタンタルの除去速度が２を超える、項目１０
に記載のスラリー。
（１２)　前記スラリーが、タンタルおよび銅を前記基板から除去する、項目１に記載の
スラリー。
（１３)　銅の除去速度に対するタンタルの除去速度が少なくとも１である、項目１２に
記載のスラリー。
（１４)　基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表
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面修飾シリカを含み、該基材上に層状化された材料は、非Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ速度で除
去される、組成物。
（１５)　基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表
面修飾シリカを含み、二酸化ケイ素の除去速度に対するタンタルの除去速度の比が２を超
える、組成物。
（１６)　基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表
面修飾シリカを含み、銅の除去速度に対するタンタルの除去速度の比が少なくとも１であ
る、組成物。
（１７)　表面修飾シリカベーススラリーを基材に塗布する工程を包含する、基材のＣＭ
Ｐの方法。
（１８)　基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表
面修飾シリカを含み、該表面修飾シリカは、有機基、有機金属基、およびそれらの混合物
からなる群から選択される基を含む、組成物。
（１９)　ＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表面修飾
シリカを含み、該表面修飾シリカは、有機基を含む、組成物。
（２０)　ＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表面修飾
シリカを含み、該表面修飾シリカは、有機金属基を含む、組成物。
（２１)　基材のＣＭＰのためのシリカベーススラリー組成物であって、該組成物は、表
面修飾シリカを含み、該表面修飾シリカは、沈澱シリカ、ヒュームドシリカ、単分散コロ
イドシリカ、およびシリカゲルからなる群から選択されるシリカを含む、組成物。
（２２)　前記表面修飾シリカが、沈澱シリカを含む、項目２１に記載のスラリー。
（２３)　項目２２に記載のスラリーであって、前記沈澱シリカが、湿式ミルプロセスを
使用することによって５ミクロン未満のサイズに減少され得る凝集体を含む、項目２２に
記載のスラリー。
（２４)　前記表面修飾シリカが、ヒュームドシリカを含む、項目２１に記載のスラリー
。
（２５)　項目２４に記載のスラリーであって、前記ヒュームドシリカが、湿式ミルプロ
セスを使用することによって５ミクロン未満のサイズに減少され得る凝集体を含む、項目
２４に記載のスラリー。
【００１６】
　（発明の詳細な説明）
　本発明のスラリー組成物は、表面改変シリカを含む。本発明のスラリー組成物において
使用するためのシリカは、当該分野で公知の方法（例えば、米国特許第５，３５３，９９
９号；同第５，７３９，１９７号；同第５，８８８，４６７号；同第５，９１１，９６３
号；および同第６，０８６，６６９号に開示される方法）によって調製され得る。１つの
実施形態では、このシリカは、単分散コロイドシリカ、シリカゲル、ヒュームドシリカ（
ｆｕｍｅｄ　ｓｉｌｉｃａ）、または沈殿シリカであり得る。１つの実施形態では、この
シリカは、沈殿シリカである。一般的に、シリカは、当該分野で公知の任意の方法（例え
ば、以下の出願番号：０９／６３６，３０８；０９／６３６，３０９；０９／６３６，３
１０；０９／６３６，３１１；０９／６３６，３１２；および０９／６３６，７１１を有
する米国特許出願（これらは、本明細書中で参考として援用される）；ならびに上記に同
定されるような他の特許および刊行物、に開示される方法）によって、表面を改変され得
る。
【００１７】
　本明細書中および特許請求の範囲において使用される場合、用語「スラリー」は、シリ
カと液体との混合物をいい、そして用語「表面改変シリカ」は、改変部分に共有結合され
たシリカをいう。改変部分は、有機基、有機金属基、またはそれらの組み合わせを含み得
る。１つの実施形態では、この改変部分は、オルガノシランである。別の実施形態では、
シリカの表面は、ジメチルジクロロシランとシリカとの反応によって改変される。
【００１８】



(6) JP 2008-141214 A 2008.6.19

10

20

30

40

50

　一般的に、シリカは、可溶性金属ケイ酸塩の水溶液と酸とを組み合わせることによって
調製され得る。可溶性金属ケイ酸塩は、代表的には、ケイ酸ナトリウムまたはケイ酸カリ
ウムのようなアルカリ金属ケイ酸塩である。酸は、無機酸、有機酸、および二酸化炭素か
らなる群より選択され得る。次いで、ケイ酸塩／酸スラリーは熟成（ａｇｅｄ）され得る
。酸または塩基が、このケイ酸塩／酸スラリーに添加される。生じるシリカ粒子は、混合
物の液体部分から分離される。従来の洗浄方法、乾燥方法および分離方法を使用して、こ
の分離されたシリカを水で洗浄し、その湿潤シリカ生成物を乾燥させ、次いで、その乾燥
シリカを、他の反応生成物の残渣から分離する。
【００１９】
　本発明の１つの実施形態では、スラリー組成物の表面改変シリカは、一次粒子（ｐｒｉ
ｍａｒｙ　ｐａｒｔｉｃｌｅ）を含み得る。ポリマーサイズが約１ナノメートルを超える
ように十分な分子量までケイ酸塩を重合化する場合、個別のシリカ粒子が形成されること
が当該分野で公知である。これらの粒子を、本明細書中では「一次」粒子という。一次粒
子を特徴付けるための方法は、先行技術の文献（例えば、「Ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　ｏｆ　Ｓｉｌｉｃａ」、Ｒａｌｐｈ　Ｋ．Ｉｌｅｒ、１９７９　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ
　＆　Ｓｏｎｓ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、第５章）に記載されている。
【００２０】
　本明細書中で使用される場合、シリカにおける一次粒子の平均直径は、ＣＴＡＢ比表面
積を使用して計算される。この計算は、１ｇあたりのＣＴＡＢ比表面積（平方メートル）
で２７２０を除算することを含む。この方法は、１立方センチメートルあたり２．２ｇの
骨格密度を有するアモルファスシリカについてＩｌｅｒの文献（同書、第４６５頁）によ
り記載された方法と類似している。本発明の１つの実施形態では、一次粒子は、少なくと
も７ナノメートル、または少なくとも１０ナノメートル、または少なくとも１５ナノメー
トルの平均直径を有する。
【００２１】
　１つの実施形態では、一次粒子は、ほぼ球形であり得る。
【００２２】
　さらに、約１００ナノメートル未満のサイズを有する一次粒子は、その一次粒子内での
シロキサン結合に加えて、その粒子間で共に群をなし、そしてシロキサン共有結合を形成
する傾向を示すことが当該分野で公知である（例えば、「Ｉｌｅｒ」）。共有結合した一
次粒子のこれらの群を、本明細書中では、凝集体という。凝集体を特徴付けるための方法
もまた、先行技術（例えば、「Ｉｌｅｒ」）に記載されている。一次粒子の凝集は、調製
工程においてシリカおよび水酸化物の濃縮を制御することによって、単分散コロイドシリ
カにおいて最小化または排除される。
【００２３】
　シリカにおいて凝集体化された一次粒子の間の結合は十分に弱く、その結果、従来のホ
モジナイザー、Ｎａｎｏｍｉｓｅｒ（ｔｍ）またはＭｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｚｅｒ（ｔｍ
）のような市販の装置を使用して機械的剪断を適用する場合に、その結合は破裂し得る。
１つの実施形態では、シリカにおける凝集体の一次粒子間の結合が破裂することにより、
本発明のスラリーが提供される。ここで、この凝集体のサイズは、５ミクロン以下、また
は１ミクロン以下、または０．５ミクロン以下である。
【００２４】
　凝集体のサイズは、当業者に公知の方法（例えば、Ｃｏｕｌｔｅｒ　ＬＳ粒子サイズ分
析器のような光散乱技術を使用する）によって決定され得る。本明細書中および特許請求
の範囲において使用される場合、「凝集体サイズ」は、Ｃｏｕｌｔｅｒ　ＬＳ粒子サイズ
分析器を使用する光散乱によって決定されるような、容量パーセントに基づいた凝集体の
直径として規定される。この光散乱技術では、直径は、凝集体の実際の形状とは無関係に
、流体力学的な回転半径から決定される。「平均凝集体サイズ」は、容量パーセントに基
づいた凝集体の平均直径である。１つの実施形態では、平均凝集体サイズは、７５～２５
０ｎｍである。
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【００２５】
　本発明のスラリー組成物を調製するために使用されるシリカは、その一次粒子の凝集体
が、粒子サイズ低減化技術に供された場合に一次粒子をより小さな凝集体へと「分解」さ
れ得るようなシリカである。シリカを製造するための処理条件は、より小さな凝集体へと
分解し易い傾向がある凝集体の形成に有利であるような条件である。分解し易い傾向があ
る凝集体は、その一次粒子間により少数のシロキサン結合を有するシリカ凝集体に起因す
ると考えられる。
【００２６】
　油吸収は、シリカ構造の開口度についての尺度となり、そしてシリカが粒子サイズ低減
化を受ける感受性の指標となることがさらに考えられる。１つの実施形態では、少なくと
も５０％の凝集体化一次粒子が、１ミクロン未満の凝集体サイズへと低減される。１つの
実施形態では、少なくとも８０％、そして好ましくは１００％の凝集体化一次粒子が、１
ミクロン未満の凝集体サイズへと低減される。本明細書中および特許請求の範囲において
使用される場合、アモルファス沈殿シリカのフタル酸ジブチル（ＤＢＰ）油吸収は、吸収
体（ａｂｓｏｒｂａｔｅ）としてフタル酸ジブチルを使用して、ＡＳＴＭ　Ｄ　２４１４
－９３に従って決定される。本発明のシリカは代表的に、１００ｇのシリカ当たりで少な
くとも１５０ｍｌの油吸収を有する。１つの実施形態では、この油吸収は、１００ｇのシ
リカ当たりで少なくとも２２０ｍｌである。
【００２７】
　しかし、油吸収は単独では、シリカが粒子サイズ低減化を受ける感受性の指標として信
用され得ない。いくつかの場合では、粒子間架橋がシリカ凝集体を強化し得、そして油吸
収が高度であり得る場合であっても、シリカが分解されるのを妨げ得る。代替法として、
顕微鏡検査法が、一次粒子間の実質的な架橋の程度に関する物理的測定を提供するために
使用され得る。
【００２８】
　１つの実施形態では、本発明のスラリーは、表面改変沈殿シリカを含む。
【００２９】
　本発明のスラリーに使用するための表面改変されるシリカは、ＣＴＡＢ比表面積に対す
るＢＥＴ－窒素（５点）表面積の比によって規定される場合に、少なくとも１．０の「表
面粗度」を有する。本明細書中で使用される場合、用語「ＢＥＴ表面積」は、ＡＳＴＭ　
Ｄ１９９３－９１に従うＢｒｕｎａｕｅｒ、ＥｍｍｅｔｔおよびＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）
方法によって決定される。本明細書中および特許請求の範囲で使用される場合、用語「表
面粗度」は、電子顕微鏡写真で決定された表面積に対するＢＥＴ窒素表面積の比として、
ＡｎｄｅｒｓｏｎおよびＥｍｍｅｔｔにより記載された「粗度因子」と類似の様式で規定
される（Ｒ．Ｂ．ＡｎｄｅｒｓｏｎおよびＰ．Ｈ．Ｅｍｍｅｔｔ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ
　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　１９３９、１９、３６７を参照のこと）。電子顕微
鏡写真による表面積は、本明細書中では、ＣＴＡＢ比表面積によって置き換えられる。
【００３０】
　ＢＥＴ表面積は、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　ＴｒｉＳｔａｒ　３０００ＴＭ機器で
作成された窒素吸着等温測定からの５つの相対応力点を当てはめる（ｆｉｔｔｉｎｇ）こ
とによって決定された。ＦｌｏｗＰｒｅｐ－０６０ＴＭステーションは、分析用サンプル
を調製するための、熱および持続的な気体流動を与えた。窒素吸着前に、シリカサンプル
を、最少で１時間にわたって流動窒素（Ｐ５グレード）中で１６０℃の温度まで加熱する
ことにより乾燥させた。
【００３１】
　ＣＴＡＢ比表面積は、シリカの外部表面積の尺度である。Ｆｒｅｎｃｈ　Ｓｔａｎｄａ
ｒｄ　Ｍｅｔｈｏｄ（Ｆｒｅｎｃｈ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ＮＦＴ　４５－００７、Ｐｒｉ
ｍａｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ：Ｐ
ｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ　Ｈｙｄｒａｔｅｄ　Ｓｉｌｉｃａ、第５．１２章、方法Ａ、第
６４－７１頁、１９８７年１１月）は、滴定液としてアニオン性界面活性剤Ａｅｒｏｓｏ
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ｌ　ＯＴ溶液を使用して、９．０～９．５のｐＨでの吸収前および吸収後におけるＣＴＡ
Ｂ（臭化セチルトリメチルアンモニウム）量を決定することによって、外部の比表面積を
測定する。シリカを分離するために濾過を使用する他のＣＴＡＢ方法とは異なり、このＦ
ｒｅｎｃｈ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｍｅｔｈｏｄは、遠心分離を使用する。所定の重量のシ
リカに吸収されたＣＴＡＢの量およびＣＴＡＢ分子によって占められる領域を使用して、
シリカの外部比表面積を算出する。外部比表面積の値は、１ｇ当たりの平方メートルとし
ての値である。ＣＴＡＢを決定するために使用される詳細な手順は、実施例において記載
される。
【００３２】
　シリカの表面積および表面粗度は、シリカを調製するために使用された方法に依存し得
る。１つの実施形態では、本発明のスラリーにおいて使用されたシリカは、沈殿プロセス
を使用して調製された。一般に、沈殿工程の間に、より低い温度およびより高い水酸化物
含量であることが、高いＣＴＡＢ比表面積を有するシリカを生じさせる。沈殿工程後の熟
成がより高温でありかつより長い期間であることは、代表的に、表面粗度を最少化する。
【００３３】
　１つの実施形態では、シリカの表面粗度は、沈殿条件を変更することによって、所定の
一次粒子サイズについて増加され得る。例えば、水酸化物濃度は、「熟成」工程（例えば
、下記の処理工程Ｉ．ｅ．）の間に、塩基（例えば、水酸化物）を混合物に添加すること
によって増加され得る。添加される水酸化物の量は、水酸化物に対するシリカのモル比が
２．９より上であるような量であり得る。１つの実施形態では、水酸化物に対するシリカ
のモル比は、３．３～１０であり；そして別の実施形態では、４．０～６．６を形成する
。水酸化物は、広範な種々の既知の水酸化物（例えば、水酸化カリウム）から選択され得
る。水酸化物濃度が増加することにより、有意により高いＢＥＴ表面積が生じるが、ＣＴ
ＡＢ比表面積は、変化しないかまたはわずかに減少する。この方法は一般的に、低いＣＴ
ＡＢ表面積を有するシリカの表面粗度を増加させるために使用され得る。「低い」ＣＴＡ
Ｂ表面積は代表的に、１００ｍ２／ｇ未満である。
【００３４】
　別の実施形態では、ケイ酸塩および酸の流速を、ケイ酸塩および酸の添加工程（例えば
、下記の処理工程Ｉ．ｃ．）を通して平衡化し、より高いケイ酸塩　対　酸の流速比を維
持する。この実施形態において、より高い水酸化物濃度は、添加工程の間のケイ酸塩中和
レベルを減少させる。この方法は一般に、高いＣＴＡＢ表面積を有するシリカの表面粗度
を増加させるために使用され得る。「高い」ＣＴＡＢ表面積は代表的に、１００ｍ２／ｇ
より高い。
【００３５】
　さらに、熟成工程の期間を変化させることもまた、反応混合物が８．５以下のｐＨを有
する場合にシリカの表面粗度を改変するために使用され得る（例えば、下記の処理工程Ｉ
Ｉ．ｄ．）。このｐＨ範囲において、より長い熟成期間は、より低い表面粗度を生じさせ
る。
【００３６】
　表面を改変されそして本発明のスラリーに使用される未改変シリカを調製する方法は、
水中に固体形態のアルカリ金属ケイ酸塩を溶解して、「付加的」溶液を生じさせることを
含み得る。または、水性アルカリ金属ケイ酸塩の濃縮溶液を希釈して、この「付加的」溶
液において所望の濃度のアルカリ金属（Ｍ２Ｏ）を獲得し得る。本明細書中では、アルカ
リ金属の重量は、分析的に、「Ｍ２Ｏ」として報告される。アルカリ金属ケイ酸塩は、ケ
イ酸リチウム、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウム、およびそれらの混合物からなる群よ
り選択され得る。
【００３７】
　本明細書中に記載されるようなシリカ調製プロセスは、反応混合物のゲル化を防止する
ために十分に高い温度で実施される。従って、この温度は代表的には、少なくとも７０℃
である。さらに、調製プロセスを実施する温度は、このプロセスが非加圧容器中で行われ
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る場合に、反応混合物の沸騰を回避し、そして結晶化へと相転移するのを回避するために
、十分に低い。従って、この温度は代表的に、１００℃以下である。さらに、このプロセ
スにおいて使用されるＳＩＯ２およびＭ２Ｏの量は、ゲル化および結晶化の考慮事項と関
連して選択される。
【００３８】
　生じる「付加的」溶液は、１～３０重量％のＳｉＯ２を含み、そして０．１～３．９の
ＳｉＯ２：Ｍ２Ｏのモル比を有する。１つの実施形態では、この「付加的」溶液は、１０
～２５重量％のＳｉＯ２を含み；そして別の実施形態では、１５～２０重量％のＳｉＯ２

を含む。さらに、ＳｉＯ２：Ｍ２Ｏのモル比は、２．９～３．５である。さらに、ＳｉＯ

２：Ｍ２Ｏのモル比は、３．０～３．４であり；そして別の実施形態では、３．１～３．
４である。
【００３９】
　低いＣＴＡＢ比表面積を有する、本発明のスラリーにおいて使用するために表面を改変
される未改変シリカを調製する方法は、以下の工程を含み得る。前述のように、用語「低
いＣＴＡＢ比表面積」は代表的に、１ｇ当たりで約１００平方メートル以下の値をいう。
【００４０】
　（Ｉ．ａ．）　「付加的」水性アルカリ金属ケイ酸塩溶液の一部を水で希釈して、「最
初」の水性アルカリ金属ケイ酸塩溶液を調製する。
【００４１】
　この「最初」の溶液は、０．１～２．０重量％のＳｉＯ２を含み、そして０．１～３．
９のＳｉＯ２：Ｍ２Ｏのモル比を有する。この「最初」の水性アルカリ金属ケイ酸塩溶液
は、０．２～１．５重量％のＳｉＯ２；または０．３～１．０重量％のＳｉＯ２を含む。
さらに、このＳｉＯ２：Ｍ２Ｏのモル比は、１．６～３．９；または２．９～３．５、ま
たは３．１～３．４である。
【００４２】
　（Ｉ．ｂ．）　酸を、この「最初」の水性アルカリ金属ケイ酸塩溶液に添加して、存在
するＭ２Ｏを中和し、第１反応混合物を形成する。１つの実施形態では、最初の水性アル
カリ金属ケイ酸塩溶液中に存在する少なくとも９０％のＭ２Ｏが中和される。事実上１０
０％程度の高いＭ２Ｏが中和され得る。１つの実施形態では、９５～１００％のＭ２Ｏが
中和される。
【００４３】
　中和％は、１当量の強酸が１当量のＭ２Ｏを中和すると仮定して算出され得る。例えば
、１モル（２当量）の硫酸は、１モル（２当量）のＭ２Ｏを中和する。１つの実施形態で
は、ｐＨを、９．５未満、または９．０未満、または８．５以下に調整する。この中和プ
ロセス工程に使用するために適切な酸は、広範に変動し得る。一般に、酸は、アルカリ金
属ケイ酸塩を中和するために十分な強度であるべきである。このような酸の例としては、
硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、ギ酸、酢酸およびそれらの混合物が挙げられる。１つの実施
形態では、硫酸、塩酸、硝酸またはリン酸が使用される。別の実施形態では、硫酸が使用
される。
【００４４】
　（Ｉ．ｃ．）　別の部分の「付加的」水性アルカリ金属ケイ酸塩溶液および酸を、一定
期間の時間にわたり上記第１反応混合物に対して（好ましくは同時に）添加して、第２反
応混合物を形成する。１つの実施形態では、この添加は、２０～１８０分間；または３０
～１２０分間；または４５～９０分間の期間で完了する。使用される「付加的」溶液の量
は、添加されるＳｉＯ２の量が、「最初」の水性アルカリ金属ケイ酸塩溶液中に存在する
ＳｉＯ２量の０．５～３０倍となるような量である。１つの実施形態では、「最初」の溶
液中に存在するＳｉＯ２の３～２８倍が添加される。別の実施形態では、添加される酸の
量は、同時発生的な添加の間に添加される「付加的」溶液中に含まれるＭ２Ｏの少なくと
も９０％が中和されるような量である。１つの実施形態では、少なくとも９５％のＭ２Ｏ
が中和され；そして別の実施形態では、１００％のＭ２Ｏが中和される。１つの実施形態
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では、ｐＨは、９．５未満、または９．０未満、または８．５以下に維持される。
【００４５】
　この第二の中和プロセス工程における使用のための適切な酸は、広範に異なり得る。前
述のように、この酸は、アルカリ金属ケイ酸塩を中和するのに十分強くあるべきである。
このような酸の例としては、硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、ギ酸、酢酸、およびこれらの混
合物が挙げられる。１実施形態において、硫酸、塩酸、硝酸またはリン酸が使用される。
別の実施形態において、硫酸が使用される。
【００４６】
　（Ｉ．ｄ．１．）未改変シリカが、低度の表面粗さを有する本発明のスラリーに使用す
るために表面を改変されることが所望される場合、酸を、攪拌しながら第二の混合物に加
え、第三の反応混合物を形成する。本明細書中で使用する場合、「低度」の表面粗さとは
、ＣＴＡＢ比表面積に対するＢＥＴ表面積の比が１．２未満のシリカのことをいう。使用
される酸の量は、第三の反応混合物のｐＨが９．３以下となるような量である。１実施形
態において、このｐＨは、７．０～９．３であり；そして別の実施形態において、７．５
～９．０である。広範な種々の酸が、この工程に使用され得る。選択される酸は、上記の
ｐＨ範囲内の値にｐＨを下げるのに十分な強さであるべきである。適切な酸としては、硫
酸、塩酸、硝酸、リン酸、ギ酸および酢酸が挙げられる。１実施形態において、硫酸、塩
酸、硝酸またはリン酸が使用され得る。
【００４７】
　（Ｉ．ｄ２）未改変シリカが、高度の表面粗さを有する本発明のスラリーに使用するた
めに表面を改変されることが所望される場合、水酸化物を、攪拌しながら第二の反応混合
物に加え、第三の反応混合物を形成し得る。本明細書中で使用する場合、「高度」の表面
粗さとは、ＣＴＡＢ比表面積に対するＢＥＴ表面積の比が１．２以上のシリカのことをい
う。加えられる水酸化物の量は、水酸化物に対するシリカのモル比が、２．９より大きい
ような量である。１実施形態において、この水酸化物に対するシリカのモル比は、３．３
～１０であり；そして別の実施形態において、４．０～６．６である。この工程に使用さ
れる水酸化物は、広範に異なり得る。適切な水酸化物の例としては、水酸化アンモニウム
、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、有機アンモニウム水酸化物、有機アミンの水酸化
物、およびこれらの混合物が挙げられる。１実施形態において、水酸化カリウムが使用さ
れる。
【００４８】
　（Ｉ．ｅ．）第三の混合物のいずれか（低度の表面粗さ用または高度の表面粗さ用）が
、攪拌しながら熟成され得る。１実施形態において、熟成の期間は、１０～１００分間で
あり；そして別の実施形態においては、２０～９０分間である。
【００４９】
　（Ｉ．ｆ．）次いで、攪拌しながら、酸を第三の反応混合物に加え、第四の反応混合物
を形成する。加えられる酸の量は、第四の反応混合物のｐＨが７．０未満となるような量
である。１実施形態において、このｐＨは、３．０～６．０であり；そして別の実施形態
においては、３．５～４．５である。この工程に使用される酸は、広範に異なり得る。前
に述べたように、使用される酸は、この混合物のｐＨを特定の範囲内まで減少させるのに
十分強くあるべきである。このような酸の例としては、硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、ギ酸
、および酢酸が挙げられる。１実施形態において、硫酸、塩酸、硝酸およびリン酸が使用
される。
【００５０】
　１実施形態において、本発明のスラリーにおける使用のために表面を改変される、高い
ＣＴＡＢ比表面積を有する未改変シリカは、以下のプロセスにしたがって調製され得る。
【００５１】
　（ＩＩ．ａ）「添加」アルカリ金属ケイ酸塩水溶液の一部を水で希釈して、０．１重量
％～５．０重量％のＳｉＯ２を含有し、かつ０．０２ｍｏｌ／ｌ～０．３５ｍｏｌ／ｌの
水酸化物含有量を有する、「開始」アルカリ金属ケイ酸塩水溶液を生成し得る。さらなる
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水酸化物をこの開始アルカリ金属ケイ酸塩水溶液に添加し、その水酸化物含有量を０．０
２ｍｏｌ／ｌから０．３５ｍｏｌ／ｌに調整し得る。１実施形態において、この開始アル
カリ金属ケイ酸塩水溶液は、０．２重量％から４．０重量％のＳｉＯ２を含有し；そして
別の実施形態においては、０．３重量％から３．０重量％のＳｉＯ２を含有する。さらに
、１実施形態において、この水酸化物含有量は、０．０２ｍｏｌ／ｌから０．２６ｍｏｌ
／ｌであり；そして別の実施形態においては、０．０３ｍｏｌ／ｌから０．２２ｍｏｌ／
ｌである。
【００５２】
　反応混合物の水酸化物含有量（ｍｏｌ／ｌ）は、フェノールフタレイン指示薬の存在下
で、０．６４５Ｎの塩酸を使用して、約１００ｍｌの脱イオン水で希釈された反応混合物
のサンプルを滴定することによって決定され得る。次いで、この水酸化物含有量（ｍｏｌ
／ｌ）は、上記の滴定に使用した０．６４５ＮのＨＣｌのｍｌを、滴定液の規定度で乗算
し、そして反応混合物の容積（ｍｌ）で除算することによって計算される。
【００５３】
　（ＩＩ．ｂ．）攪拌している一定の時間にわたって、添加アルカリ金属ケイ酸塩水溶液
および酸を、好ましくは同時に第１の反応混合物に加え、それによって、第二の反応混合
物を形成する。この第二の反応混合物において、添加アルカリ金属ケイ酸塩水溶液の量は
、加えられたＳｉＯ２の量が、工程（ＩＩ．ａ）でもたらされた開始アルカリ金属ケイ酸
塩水溶液中に存在するＳｉＯ２の量の０．５～３０倍であるような量である。酸の量は、
工程（ＩＩ．ａ）でもたらされた水酸化物含有量が維持されるような量である。１実施形
態において、加えられるＳｉＯ２の量は、工程（ＩＩ．ａ）でもたらされた開始アルカリ
金属ケイ酸塩水溶液中に存在するＳｉＯ２の量の３～２８倍である。この添加は、２０～
１８０分間の時間にわたってなされ得る。あるいは、この添加は、３０～１２０分間の時
間にわたってなされ得る。１実施形態において、この添加は、４５～９０分間の時間にわ
たってなされ得る。
【００５４】
　（ＩＩ．ｃ．）酸を、攪拌しながら第二の混合物に加え、第三の混合物を形成する。使
用される酸の量は、第三の反応混合物のｐＨが、９．３以下となるような量である。１実
施形態において、このｐＨは、７．０～９．３であり；そして別の実施形態においては、
７．５～９．０である。広範な種々の酸が、この工程において使用され得る。選択される
酸は、前述の特定の範囲内の値に、ｐＨを下げるのに十分強くあるべきである。適切な酸
としては、硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、ギ酸、および酢酸が挙げられる。１実施形態にお
いて、硫酸、塩酸、硝酸またはリン酸が使用される。
【００５５】
　（ＩＩ．ｄ．）第三の反応混合物は、所定の時間、攪拌されながら熟成され得る。１実
施形態において、熟成の時間は、１０～１２０分間であり；そしてさらなる実施形態にお
いて、２０～９０分で間ある。
【００５６】
　（ＩＩ．ｄ．１．）１実施形態において、低度の表面粗さを有するシリカは、３０分間
よりも長い間熟成することによって生成される。別の実施形態において、この熟成工程は
、６０分間もより長い。前述のように、本明細書中で使用される場合、「低度」の表面粗
さは、１．２未満の、ＣＴＡＢ比表面積に対するＢＥＴ表面領域の比を有する、シリカを
指す。
【００５７】
　（ＩＩ．ｄ．２．）１実施形態において、低度の表面粗さを有するシリカは、１２０分
間以下の時間、第三の反応混合物を熟成させることによって生成され得る。別の実施形態
において、この熟成工程は、３０分間以上の時間、実施される。前述のように、本明細書
中で使用される場合、「高度」の表面粗さとは、１．２以上の、ＣＴＡＢ比表面積に対す
るＢＥＴ表面領域の比を有する、シリカを指す。
【００５８】
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　（ＩＩ．ｅ．）次いで、酸を攪拌しながら第三の反応混合物に加えて、第４の反応混合
物を形成する。加えられる酸の量は、第四の反応混合物のｐＨが、７．０未満となるよう
な量である。１実施形態において、このｐＨは、３．０～６．０であり；そして別の実施
形態においては、３．５～４．５である。この工程に使用される酸は、広範に異なり得る
。先に述べたように、使用される酸は、混合物のｐＨを特定の範囲内に下げるのに十分強
くあるべきである。このような酸の例としては、硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、ギ酸、およ
び酢酸が挙げられる。１実施形態において、硫酸、塩酸、硝酸、およびリン酸が使用され
る。
【００５９】
　上で議論されたような、高いＣＴＡＢ比表面積を有するシリカを調製するためのプロセ
スおよび低いＣＴＡＢ比表面積を調製するためのプロセスは、以下の工程をさらに包含し
得る。
【００６０】
　（ＩＩＩ．ａ．）第四の反応混合物中で生成されたシリカは、熟成された第四の反応混
合物の液体のほとんどから分離される。この分離は、液体から固形物を分離するための当
該分野で公知の１つ以上の技術（例えば、濾過、遠心分離、デカンテーションなど）によ
って達成され得る。
【００６１】
　（ＩＩＩ．ｂ．）次いで、分離されたシリカを、固形物を洗浄するための公知の手順（
例えば、濾過ケーキを通して水を通過させる工程、および水中のシリカを再びスラリー状
にしてその後液体から固形物を分離する工程）のいずれかを使用して洗浄する。１つの洗
浄サイクルまたは連続する洗浄サイクルが、要望に応じて使用され得る。シリカを洗浄す
る目的は、種々の中性化によって形成される塩を、望ましくは低いレベルまで除去するこ
とである。このシリカは、典型的には、乾燥シリカ中の塩の濃度が、２重量％以下になる
まで洗浄される。１実施形態において、シリカは、塩の濃度が、１重量％以下になるまで
洗浄される。
【００６２】
　（ＩＩＩ．ｃ．）次いで、洗浄されたシリカを、当業者に公知の１つ以上の技術を使用
して乾燥する。例えば、シリカを、空気乾燥機中かまたは減圧オーブン中で乾燥し得る。
１実施形態において、このシリカは、水中で分散され、そして加熱空気のカラム中で噴霧
乾燥される。乾燥を達成する温度は重要ではない。１実施形態において、乾燥温度は、融
解温度未満であり；したがって、この乾燥温度は、典型的には、７００℃未満である。こ
の乾燥プロセスは、シリカが、粉末の特徴を有するまで続けられ得る。
【００６３】
　一般に、乾燥したシリカは、完全には無水ではなく、「結合」水（例えば、１～５重量
％）および種々の量の結合していない水である水分（例えば、１～１５重量％）を含む。
後者は、使用されている相対湿度および減圧乾燥によるサンプルの重量損失に依存し得る
。「結合」水は、本明細書中において、か焼温度（例えば、１０００℃～１２００℃）に
おいてシリカをさらに加熱することによって除去される水として定義される。本発明にお
いて、結合水の値は、水分を含まない１グラムのシリカあたりのヒドロキシル基の数を計
算するために使用される。この計算では、結合水の各モルについて、２つの表面ヒドロキ
シルが存在することを仮定する。１ｎｍ２あたりのヒドロキシル基の数は、以下の式によ
って計算される：
　１ｎｍ２あたりのヒドロキシル＝２×１０－１８×Ｎ×結合水×（ＣＴＡＢ比表面積）
－１

　ここで、結合水は、１グラムのシリカあたりのモル数として与えられ、ＣＴＡＢ比表面
積は、１グラムのシリカあたりの平方メートルとして与えられる；そしてＮは、アボガド
ロ数（１モルあたり６．０２３×１０２３個のヒドロキシル）である。
【００６４】
　未改変シリカの表面は、一般的に、シロキサン鎖で終結するシラノール由来のヒドロキ
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シル基を含む。シリカの表面積１単位あたりのヒドロキシル基の数は、その調製方法に従
って変動する。発熱工程は、低いヒドロキシル基含有量を有するシリカを生成する傾向が
あり、典型的には、表面積１ｎｍ２あたり７個未満のヒドロキシル基である。単分散コロ
イドシリカまたは沈殿されたシリカに使用されるような熱水工程は、より高いヒドロキシ
ル基含有シリカを生成する傾向があり、典型的には、表面積１ｎｍ２あたり７個以上のヒ
ドロキシルである。
【００６５】
　シリカベースのスラリーを使用するＣＭＰの間に材料を除去する際のヒドロキシル基の
役割が示唆されている。例えば、スラリー中のシリカのヒドロキシル基は、二酸化ケイ素
ＩＬＤにおけるヒドロキシル基と結合して、ＩＬＤの除去を化学的に容易にすることが示
唆されている（Ｌ．Ｍ．Ｃｏｏｋ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｏｎ－Ｃｒｙｓｔａｌｌｉ
ｎｅ　Ｓｏｌｉｄｓ　１９９０，１２０，１５２－１７１を参照のこと）。ヒュームドシ
リカを含むスラリーを使用するＣＭＰにおける、銅およびタンタルの除去速度に対するヒ
ドロキシル基の影響もまた、示唆されている（Ｌｉ，Ｙ．およびＢａｂｕ，Ｓ．Ｖ．，「
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ｉｎ　ＣＭＰ　ｏｆ　Ｃｕ　ａｎｄ　Ｔａ　
ｕｓｉｎｇ　Ｓｉｌｉｃａ　Ａｂｒａｓｉｖｅｓ」、Ｆｉｆｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　ＣＭＰ
　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　２０００，２０００年８月１４日、Ｌａｋｅ　Ｐｌａｃｉｄ，Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ，ならびにＬｉ．Ｙ．；Ｊｉｎｄａｌ，Ａ；およびＢａｂｕ，Ｓ．Ｖ．，
Ｒｏｌｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ａｎｄ　Ａｂｒａｓｉｖｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　
Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｉｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ－Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｐｏｌｉｓｈ
ｉｎｇ　ｏｆ　Ｃｏｐｐｅｒ　ａｎｄ　Ｔａｎｔａｌｕｍ，Ｐｒｏｃ．Ｔｈｅ　Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　１９８ｔｈ　Ｍｅｅｔｉｎｇ，Ｐｈｏｅｎｉ
ｘ，Ａｒｉｚｏｎａ，２０００年１０月２２～２７日を参照のこと）。
【００６６】
　１実施形態において、１ｎｍ２あたりのヒドロキシル基の数は、少なくとも７個、また
は少なくとも１０個、または少なくとも１５個である。上に示したように、これらのパラ
メータは、代表的に、沈澱プロセスによって調製されるシリカをの代表例である。
【００６７】
　水分重量％の決定は、約１０５℃での減圧乾燥の結果生じる、サンプル重量の減少を測
定するための方法を含む。手順は、ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ，Ｍｅｔｈｏｄ　Ａ　
ｏｆ　Ｄ－２８０，Ｖｏｌｕｍｅ　０６．０２に記載される。シリカサンプルを、大気圧
下の重量計ボトル内で、１０５±３℃で乾燥させる。約３０分後、減圧を適用し、サンプ
ルを、減圧下でさらに３０分間、乾燥させる。元のサンプルからの重量低下は、水分の減
少とみなされ、水分重量％の決定に用いられる。
【００６８】
　シリカの１ｇあたりの結合水は、以下のように決定される。シリカを室温から１１５０
℃で１時間加熱した後、シリカ１ｇ当りの全減少重量を、重力イグニション（ｇｒａｖｉ
ｍｅｔｒｉｃ　ｉｇｎｉｔｉｏｎ）によって測定する。（上記で説明したような）水分の
減少は、全減少重量から引かれる。さらに、イグニションの間に起こる、塩素および三酸
化硫黄１ｇ当りの重量減少もまた、全重量減少から引かれる。塩素および三酸化硫黄の含
有量は、各々、シリカ中の塩化物塩および硫酸塩の含有量から算出される。この算出のた
めに用いられる塩化物塩および硫酸塩の濃度は、シリカのｘ線蛍光測定によって決定され
る。従って、シリカ１ｇ当りの結合水は、以下の式の：
　シリカ１ｇあたりの結合水　＝　１１５０℃での重量減少　－　１０５℃での１ｇあた
りの水分　－　１１５０℃での１ｇあたりの塩素減少　－　１１５０℃での１ｇあたりの
三酸化硫黄減少
によって算出される。
【００６９】
　一般的に、上記に記載されるシリカ調製プロセスについて、多様な工程で用いられる攪
拌の程度は、かなり変化し得る。１つ以上の反応物を添加する間に用いられる攪拌は、少
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なくとも、取るに足らないとは言えないような反応物の局所的高濃度化を避け、そしてシ
リカの沈殿が実質的に均一に生じることを保証するために、反応物および反応混合物の徹
底的な拡散を提供するのに十分であるべきである。熟成の間に用いられる攪拌は、少なく
とも、固体の沈殿を避け、粒子の沈殿層の最上層またはその近くのシリカ粒子上だけでな
くシリカ粒子の集団全体にわたって、シリカの沈殿が実質的に均一に生じることを保証す
るのに十分であるべきである。
【００７０】
　先に述べたように、本発明のスラリーの調製に用いられるシリカは、凝集体１次粒子が
粒径減少技術に供される場合、より小さな凝集体の１次粒子に「砕かれ」得るようなシリ
カである。シリカの表面は、１次粒子の凝集体を「砕く工程」の前またはその工程の後に
表面を改変され得る。得られたより小さい凝集体は、５ミクロン未満、または１ミクロン
未満、または０．５ミクロン未満の凝集体サイズを有し得る。従って、本発明のスラリー
は、５ミクロン未満、または１ミクロン未満、または０．５ミクロン未満の凝集体サイズ
を有するシリカを含み得る。
【００７１】
　粒径減少技術は、当該分野で公知であり、そして粉砕および微粉砕により例示され得る
。ある実施形態において、湿式ミリングプロセス（例えば、流体エネルギーミリングプロ
セス）が、凝集した一次粒子のサイズを減少するために使用され得る。このミリングプロ
セスは、空気流または過熱流を作動流体として使用することを包含する。流体エネルギー
ミルは、従来技術に記載されている（例えば、Ｐｅｒｒｙ’ｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎ
ｇｉｎｅｅｒｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ，第４版，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，（１９６３），Ｌｉｂｒａｒｙ　ｏｆ　Ｃｏｎｇｒｅｓ
ｓ　Ｃａｔａｌｏｇ　Ｃｏｒｄ　Ｎｕｍｂｅｒ　６１１３１６８，８－４２頁および８－
４３頁；ＭｃＣａｂｅおよびＳｍｉｔｈ，ＵＮＩＴ　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，第３版、ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　
Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９７６），ＩＳＢＮ　０－０７－０４４８２５－
６，８４４頁および８４５頁；Ｆ．Ｅ　Ａｌｂｕｓ，「Ｔｈｅ　Ｍｏｄｅｒｎ　Ｆｌｕｉ
ｄ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍｉｌｌ」，Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｐｒｏｇ
ｒｅｓｓ，第６０巻，Ｎｏ．６（Ｊｕｎｅ　１９６４），１０２－１０６頁、これらの開
示全ては、本明細書中で参考として援用される）。
【００７２】
　流体エネルギーミリングプロセスにおいて、シリカの凝集した一次粒子は、気体流に懸
濁され、そして密閉チャンバ内で、円形通路または楕円形通路中を高速で循環する。凝集
物のサイズのいくらかの減少は、これらの粒子がこの密閉チャンバの壁に衝突するかまた
は壁に擦られる場合に生じるが、この減少のほとんどは、粒子間摩擦により生じると考え
られる。
【００７３】
　別の実施形態において、シリカと高圧水ジェットとを直接接触させることによって、こ
のシリカは分散される。得られた水性スラリー流は、次いで、キャビテーションチャンバ
に運ばれ、このチャンバは、一連の狭い穴のセルおよび広い穴のセルを交互に備える。第
２の高圧水ジェットは、反対の流れ方向でこのキャビテーションチャンバに方向付けられ
て、セル内のシリカ粒子の衝突を促進する。
【００７４】
　別の実施形態において、本発明のスラリーにおいて使用するためのシリカは、ダブルジ
ェットセルプロセス（これはＷＯ００／３９０５６および５，７２０，５５１に開示され
る装置および方法に関連する）を使用して、シリカ凝集物のサイズを減少させることによ
って、調製される。これらの参考文献に開示されるようなプロセスは、ダブルジェットセ
ルを使用して、水－油混合物中の液滴サイズを減少させることによってエマルジョンを生
成する。
【００７５】
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　本発明のある実施形態において、ダブルジェットセルプロセスは、半導体のＣＭＰ用の
スラリーにおいて使用するためのシリカを生成するために有用である。なぜなら、シリカ
中の凝集物は、ウエアの引っ掻きを防止するために、１ミクロン未満のサイズの凝集物サ
イズを有することが所望されるからである。ある実施形態において、ダブルジェットセル
プロセスは、２つのノズルを備える装置を含み、このノズルの各々が、流体ジェットを通
路に沿って送達する。これらのノズルは、本質的に互いに反対に方向付けられる。従って
、第１の流体ジェットは、第２の流体ジェットの方に方向付けられ、これら２つの流体ジ
ェットは、細長チャンバ中の領域で相互作用する。これらのノズルは、セラミック（例え
ば、アルミナ、サファイアまたはダイアモンド）であり得、その結果、流体ジェットによ
る磨耗が低減される。ある実施形態において、この流体は水を含む。細長チャンバは、ジ
ェットの一方の通路の１つとは本質的に反対の方向を有する通路に従う２つのジェットか
ら流体流を形成するように構成される。粒子サイズを減少するために、このチャンバは、
１つ以上のリアクタを備え、このリアクタは、異なる特徴（例えば、内径、輪郭および組
成）を有し得る。ある実施形態において、１２個以下のリアクタ、または４～８個のリア
クタが使用される。シールは、リアクタの間に配置される。このシールは、異なるシール
特徴（例えば、内径）を有し得る。このリアクタの内径に対するシールの内径の比は、１
より大きいか、または２より大きい。
【００７６】
　２つの流体ジェットは、２つのノズルオリフィス（異なる直径を有する）から発射され
る。一方の流体ジェットの速度が優勢であり、そして他方の流体ジェットの速度が劣性で
ある。２つのジェットの速度の比は、細長チャンバ中の任意の所定の粒子の平均滞留時間
に影響を与える。劣性の（遅い方の）ジェット速度が優勢の（速い方の）ジェット速度に
近づく程、より多くの流体の反転が生じる。この逆流は、粒子の衝突を増大し、それによ
り、シリカ中の凝集物の粒子サイズの減少を促進する。この細長チャンバ中のリアクタの
内径は、劣性のジェットのノズルサイズを概算するために使用され得る。２つのノズルの
オリフィス直径の比は、１：１より大きいが、２：１未満である。ある実施形態において
、この比は、１．０５：１～１．３：１である。
【００７７】
　ダブルジェットセル装置はまた、出口ポートを備え、この出口ポートは、低速の方のジ
ェットを排出するノズル付近で構成される。この出口ポートは、細長チャンバから流体流
を放出する。入口ポートは、細長チャンバの、高速ジェットを排出するノズルが位置する
領域に設けられる。この入口ポートは、第３の流体を収容するために使用され得、この第
３の流体を、高速のジェットを排出するノズルに向けて排出する。本発明のある実施形態
において、この第３の流体は、シリカを含む、別の実施形態において、このシリカは、沈
殿したシリカ、またはスプレー乾燥したシリカである。他の実施形態において、この第３
の流体は、気体（例えば、空気）、または液体（例えば、水）をさらに含み得る。ノズル
を横切る圧力低下は、この入り口ポートにおいて真空を生成する。
【００７８】
　シリカは、機械式フィーダー（例えば、スクリューフィーダ－）から入口ポートに供給
され得る。または、シリカは、真空によってシリカを供給チューブを通して入口ポートま
で吸い込むことによって、入口ポートに添加され得る。２つノズルへの流体圧は、これら
のジェットが、シリカの凝集物サイズを減少させるのに十分な速度を得るような圧力であ
る必要がある。一般に、十分な粒子サイズの減少は、０．１～０．１５ｍｍの範囲のオリ
フィスを有するノズルから生成されるジェットについて、３０，０００ｐｓｉｇを越える
圧力、または４０，０００ｐｓｉｇを越える圧力を使用する。
【００７９】
　流体ジェットは、ノズルの磨耗を軽減し、そして水ジェット技術におけるエネルギー消
費を低減することが知られている特定の化学物質（例えば、ポリアクリルアミドコポリマ
ー）を含み得る。この流体のジェットは、粒子凝結を妨げる他の化学物質（例えば、界面
活性剤および濃厚剤）を含み得る。他の可溶性処方物の成分は、シリカの粒径減少後の生
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成物スラリーに添加されるのではなく、流体のジェットに添加され得る。
【００８０】
　別の実施形態において、シリカは、高圧ホモゲナイザーに液化生成物を通過することに
よって乾燥することなく、拡散され、凝集物サイズを減少させ得る。複数回のホモゲナイ
ザーの通過が、凝集物サイズの最適化に必要とされ得る。流体中の拡散前シリカはまた、
ホモゲナイザーを通した粒径減少に供され得る。本発明の実施形態において、シリカのブ
レンドが、スラリーの状態で使用され得る。ブレンドは、少なくとも１種の表面改変シリ
カと少なくとも１種の未改変シリカとの混合物を含み得る。このスラリーはまた、１タイ
プの表面改変を有する少なくとも１種のシリカ、および異なるタイプの表面改変を有する
少なくとも１種のシリカを含み得る。各シリカは、異なる物理特性（例えば、表面積、表
面粗さ、形状、間隙率、形態）、および異なる化学特性（例えば、ヒドロキシル含量、表
面改変、イオン含量、および少量の無機成分）を有し得る。ブレンドはさらに、１種より
多い表面改変シリカを含み得、ここで各シリカは、異なる平均粒径を有する。
【００８１】
　ある実施形態において、混合物のｐＨが２を超えるような量で、ナトリウムを含まない
酸をスラリーに添加することにより、ＣＰＭプロセスにおいて使用するためのスラリーを
処方し得る。適切な酸としては、無機酸（例えば、硫酸もしくは塩酸）、または有機酸（
例えば、カルボン酸、二酸またはポリ酸）、およびそれらの混合物が挙げられる。ＣＰＭ
プロセスの間、ｐＨのゆらぎを緩和するために、当該分野で公知の多様な緩衝液が、この
混合物に添加され得る。他の処方物成分がまた、スラリーに添加され、特定のＣＰＭ適用
（例えば、特定の金属の除去）の性能を最適化し得る。処方物成分としては、腐食防止剤
、静的エッチング制御剤、促進剤、金属ハロゲン化物（例えば、フルオライド）、界面活
性剤、金属キレート剤または錯化剤、および酸化剤が挙げられ得る。
【００８２】
　本発明のスラリー組成物は、表面が化学的に改変されたシリカを含む。この表面改変シ
リカは、ヒドロキシル基以外の化学部分を含むか、またはヒドロキシル基に加えて他の化
学部分を含む。これらの化学部分は、未改変シリカ（すなわち、表面ヒドロキシル基しか
有さない）を用いた場合に生じる相互作用と比較して、シリカと基材表面との間の化学的
－力学的相互作用を変更する。表面改変シリカを含むスラリーを用いた場合に生じるこれ
らの相互作用の程度は、ＣＭＰプロセスにおけるスラリーの性能を改善する。
【００８３】
　除去速度および選択性に関する、未改変シリカを含むスラリーの挙動は、Ｐｒｅｓｔｏ
ｎ式に従って記載される。従って、未改変シリカを含むスラリーについて、材料除去速度
は、一定の速度において、圧力と共に単調増加する。本発明に従う表面改変シリカを含む
スラリーは、非Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ挙動を示す。従って、表面改変シリカを含むスラリ
ーについて、材料除去速度は、Ｐｒｅｓｔｏｎ式に従って単調に挙動しない。低圧におい
て、表面改変シリカベースのスラリーの除去速度は、未改変シリカベースのスラリーの除
去速度と区別され得る。高圧において、本発明で使用されるような表面改変シリカベース
のスラリーについて、材料除去速度は、有用な圧力範囲にわたり、予想されるＰｒｅｓｔ
ｏｎｉａｎ挙動ではない。圧力が、最初に、低圧から増加する場合、除去速度は、最初は
単調に増加するが、全てにわたってではない。しかし、幾分か上昇した圧力において、こ
の表面改変シリカベースのスラリーの除去速度は、急に増加し、そして未改変シリカベー
スのスラリーの除去速度に近づき、この除去速度に等しくなり得る。
【００８４】
　未改変シリカは、シリカに共有結合した１種以上の材料で処理されて、表面改変シリカ
を生じ得る。この表面改変シリカは、次いで、スラリーを調製するために使用される。さ
らに、未改変シリカを含むスラリーは、改変部分で処理されて、表面改変シリカを含有す
るスラリーを生成し得る。広範な種々の材料が、シリカを表面改変するために使用され得
る。代表的には、このような材料としては、シリカの表面と反応するのに適切な、有機反
応性分子もしくは有機金属反応性分子、またはこれらの混合物が挙げられる。適切な材料



(17) JP 2008-141214 A 2008.6.19

10

20

30

40

50

の例としては、シラン（例えば、アルコキシシラン、アミノシラン、クロロシラン）、ま
たはアルコールなどが挙げられる。未改変シリカは、凝集物のサイズが減少される前また
は後のいずれかに、表面改変され得る。一実施形態において、この凝集物のサイズは、シ
リカ表面が改変された後に、減少される。
【００８５】
【化１】

図１
表面改変シリカを用いる、バリア除去のためのＣＭＰプロセスを示す図。バリア－シリカ
－パッド界面における局在圧力は、凹型結合部の金属－シリカ－パッド改変における圧力
を越える。低圧領域において、金属結合部は、シリカの界面表面と主に相互作用する。高
圧領域において、バリアは、シリカの改変表面およびコアと相互作用する（スケールは、
以下のように示される：３０ｎｍ厚のバリア、縁部、２５０ｎｍのディッシュとの２０μ
ｍの金属結合部、１ｎｍ厚の表面改変を有する直径１６０ｎｍのシリカ粒子）。
【００８６】
　図１は、表面改変シリカを使用するＣＭＰプロセスの間の、基材からのタンタルバリア
の除去を示す。図１に置いて、バリア－シリカーパッド界面における局在圧力は、凹型結
合部の金属－シリカ－パッド界面における圧力を越える。低圧領域において、金属結合部
は、シリカの改変表面と主に相互作用する。高圧領域において、バリアは、シリカの改変
表面およびコアと相互作用する（スケールは、以下のように示される：３０ｎｍ厚のバリ
ア、縁部、２５０ｎｍのディッシュとの２０μｍの金属結合部、１ｎｍ厚の表面改変を有
する直径１６０ｎｍのシリカ粒子）。
【００８７】
　ある実施形態において、未改変シリカの表面は、化学部分により改変される。この化学
部分としては、ＣＭＰプロセスの間の基材表面からの材料除去速度を調節する基が挙げら
れる。この基は、本明細書中で、用語「除去速度調節基」と称される。この除去速度調節
基は、未改変シリカの表面に共有結合する。本明細書および特許請求の範囲において使用
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される場合、「除去速度」とは、ＣＭＰプロセスの間に、基材（例えば、ウェハ）から除
去される材料（例えば、金属またはＩＬＤ）の単位時間あたりの量をいう。ＣＭＰは、第
１の平坦化プロセスなので、「除去速度」は、単位時間あたりの、基材表面の高さの減少
（すなわち、薄くなること）（例えば、ｎｍ／分またはÅ／分）として特徴付けられてい
る。ある実施形態において、除去速度調節基は、炭素含有有機部分または有機金属部分で
あり、そして表面改変シリカは、有機－無機ハイブリッド材料である。
【００８８】
　表面改変シリカは、除去速度調節基に加えて、シロキサン鎖由来のヒドロキシル基をシ
リカ中に含み得る。ある実施形態において、１より多いタイプの除去速度調節基が、シリ
カ表面を改変するために使用され得る。
【００８９】
　除去速度および選択性は、本発明のスラリー中に表面改変シリカの化学特性および力学
的特性に依存する。除去速度は、使用される除去速度調節基のタイプ、この基で被覆され
た表面の量、残りのヒドロキシル基の数、およびシリカコアの特性と共に変化する。さら
に、除去速度は、スラリー中のシリカと基材表面との間の相互作用から生じるので、除去
速度はまた、基材表面から除去される材料の化学特性および力学的特性に依存する。これ
らの基材表面材料としては、シリコン、アルミニウム、酸化ケイ素、タングステン、チタ
ン、窒化チタン、銅、タンタル、窒化タンタルが挙げられる。
【００９０】
　本発明のスラリーはまた、とりわけ、誘電体材料（例えば、ミクロ電子工学デバイス（
例えば、金属酸化膜半導体（ＭＯＳ）、相補的ＭＯＳ（ＣＭＯＳ）、ダイナミックランダ
ムアクセスメモリ（ＤＲＡＭ）など）に使われる中間層誘電体（ＩＬＤ））を平坦化する
ために使用され得る。これらのデバイスを生産するための加工方法としては、ダマスク、
デュアルダマスクおよびシャローステッチ分離（ｓｈａｌｌｏｗ　ｔｒｅｎｃｈ　ｉｓｏ
ｌａｔｉｏｎ）が挙げられる。これらのＩＬＤは、二酸化ケイ素または金属ドープ二酸化
ケイ素（例えば、ボロホスフェートシリカガラス（ＢＰＳＧ）中にホウ素またはリンを有
する）であり得る。これらの二酸化ケイ素型ＩＬＤは、とりわけ、化学蒸着法（ＣＤＶ）
、またはプラズマ増強ＣＤＶ、高濃度プラズマＣＤＶ、または熱酸化により生産され得る
。他のＩＬＤ材料としては、スピン－オンガラス（ＳＯＧ）または重合体材料（例えば、
ポリイミド）が挙げられる。これらの他のＩＬＤ物質としては、シリコンベースの物質（
例えば、Ｂｌａｃｈ　ＤｉａｍｏｎｄＴＭ、フッ素ドープ珪酸、キセロゲル、またはシリ
セスキオキサン（ｓｉｌｉｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ）（例えば、ハロゲンシリセスキオキ
サンおよび有機シリセスキオキサン））が挙げられる。炭素ベースのＩＬＤとしては、例
えば、パラリエン（ｐａｒａｌｙｅｎｅ）、ＳＩＬＫＴＭ、非結晶炭素もしくは非結晶フ
ッ化炭素、ダイヤモンド様炭素もしくはダイヤモンド様フッ化炭素、またはそれらの混合
物が挙げられる。
【００９１】
　さらに、除去速度は、研磨パッドの物理的特性によって変動し得る。一般に、より硬い
パッドは、より低い除去速度を生じる傾向がある。このことは、ＣＭＰプロセスの間にこ
のパッドに埋め込まれる、スラリー中のより少量のシリカに起因し得る。より軟質のパッ
ドは、一般に、皿押し作業および腐食をさらに生じる。この皿押し作業および腐食は、パ
ッド変形の結果であり得、基材の表面において凹部を引き起こし、そしてこの凹部におけ
る除去速度は増大すると考えられる。
【００９２】
　選択された除去速度改変基は、基材の表面との表面改変シリカの強力な接着に起因して
、物質除去速度を遅延させ得る。基材表面からの金属除去を阻害し得る除去速度改変基の
一例としては、ジメチルシラノールが挙げられる。他の除去速度改変基は、基材物質の表
面との表面改変シリカ粒子の接着が弱いかまたは存在しないことに起因して、物質除去速
度を遅延させ得る。さらに、除去速度改変基は、非改変シリカと比較して、金属除去速度
を増大させ得る。この基の鎖長、コンフォメーションの剛性、立体的な嵩および部位化学
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的（ｒｅｇｉｏｃｈｅｍｉａｌ）配向は、除去速度に影響を与え得る。
【００９３】
　除去速度改変基は、未改変シリカ表面と比較して、ＣＭＰプロセスにおいて化学的に不
活性であり得、そしてシリカコアと除去速度改変基と基材との間の空間的関係を最適化す
るように選択され得る。１実施形態において、この除去速度改変基としては、例えば、以
下が挙げられる：アルキルまたはアリールの炭化水素基（例えば、メチル、エチル、プロ
ピルおよびフェニル）。さらに、除去速度改変基は、化学的反応性を有し得、そして炭化
水素以外の官能基（例えば、ヒドロキシル含有炭化水素、アミン含有炭化水素、酸含有炭
化水素、エステル含有炭化水素、複素環含有炭化水素、有機シリル基、有機シラノール基
またはポリ有機シロキサン）を具体化し得る。
【００９４】
　適切な除去速度改変基としては、ω置換－１－ジアルキルシリルアルキレノ基（例えば
、３－置換－１－ジメチルシリルプロピレノ基）、アリール置換ジアルキルシリルフェニ
ル基（例えば、４－置換－ジメチルシリルベンゼン）または有機ポリシロキサンが挙げら
れる。これらの例において、これらの基は、有機シリル－酸素結合を介してシリカ表面に
共有結合する。１実施形態において、これらの基は、炭素－酸素結合によってシリカ表面
に共有結合される二置換アルキル基または二置換アリール基であり得る。除去速度改変基
は、ＣＭＰの間の条件（例えば、温度およびｐＨ）に従って選択されない場合、加水分解
的に不安定であり得る。炭素－酸素結合によってシリカ表面に結合された基は、代表的に
は、ケイ素－酸素結合によって結合された基よりも、未改変の表面へと戻る切断に対して
、加水分解的により不安定である。
【００９５】
【化２】

　図２は、本発明のスラリーにおいて使用するための、未改変シリカの表面改変を示す。
【００９６】
　図２において、除去速度改変基は、シリカコアに共有結合したジメチルシラノール基で
ある。個々のジメチルシラノールとして示されているが、この構造は、種々の長さのジメ
チルシラノール鎖を含み得、そしてこれらの鎖は、架橋され得るか、またはジメチルシラ
ノール終結され得る。
【００９７】
　本発明の１実施形態において、このスラリーは、ジメチルシラノール表面改変シリカを
含む。銅のＣＭＰの間にこのスラリーによって示される性能は、プレストンの式（Ｐｒｅ
ｓｔｏｎ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ）に従う（すなわち、プレストン性能）。従って、銅除去速
度は、一定の速度で線状関係として記載され得る様式での圧力上昇と共に増大する。しか
し、ジメチルシラノール表面改変シリカベースのスラリーによって、タンタルのＣＭＰの
間に示される性能は、プレストンの式に従わない（すなわち、非プレストン性能）。
【００９８】
　ジメチルシラノール基の存在は、基材上のタンタル層と低圧領域の表面改変シリカとの
間の相互作用を低減すると考えられる。この影響は、機械的相互作用および化学的相互作
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用に起因し得る。このように、タンタル除去速度は、低圧領域（例えば、皿押しされた領
域または腐食された領域）において最小化され得る。高圧領域において、この相互作用は
、低圧領域と比較して有意に増大し得る。結果として、十分な高圧でのタンタル除去速度
は、低圧領域よりも有意に高くあり得る。
【００９９】
　さらに、圧力が十分高い場合、シリカとタンタル表面との間の相互作用は増大し、そし
て除去速度は、より鋭い傾きで増大すると考えられる。この増大した相互作用は、表面シ
ラノールの曝露、または表面改変シリカ中に存在する表面シラノールの数の増加、または
高圧でより硬いシリカコアが係合するにつれた、表面改変シリカ粒子の有効モジュールの
変化、に起因し得る。除去速度の増大はまた、パッドと基材との間の圧力がより高い、基
材の突出領域におけるタンタル除去速度を向上させると考えられる。これらの要因は、よ
りよい表面均質性、より低い皿押しおよびより長い基材表面上の平面距離を生じることに
寄与する。
【０１００】
　本発明のスラリーにおける使用のための表面改変シリカは、５ミクロン未満または１ミ
クロン未満または０．５ミクロン未満の凝集物サイズまでの剪断によって低減され得る、
シリカ（例えば、沈降シリカ、フュームドシリカ、シリカゲル、またはこれらの混合物）
から調製され得る。さらに、本発明のスラリーにおいて使用される表面改変シリカは、粒
子低減剪断を必要とせずに、５ミクロン未満または１ミクロン未満または０．５ミクロン
未満の凝集物サイズまで合成される、シリカ供給源（例えば、単分散コロイド状シリカお
よび凝集したコロイド状シリカ）から調製され得る。シリカ以外の表面改変金属酸化物（
例えば、アルミナ）もまた、本発明のスラリーにおいて使用され得る。
【０１０１】
　１実施形態において、シリカの表面を改変するために適切な部分は、以下の式：
Ｒ１

ｍＨｂＳｉＸ４－ｍ－ｂ

によって記載されるような有機シランであり得る。
ここで、
Ｒ１は、各々、１以上の官能基を含み得る有機基を示し、そしてｍは、１～３の整数を示
す。水素原子は、ケイ素に結合し得；ｂは、２以下の整数である。Ｘは、シリコンに結合
した加水分解可能な基（例えば、ハライド、アセテートまたは他のカルボキシレート、メ
トキシまたは他のアルコキシ基）を示し、そして（４－ｍ－ｂ）は、１～３の整数を示す
。この式について、ｍおよびｂの合計は、少なくとも１でありかつ４未満の整数を示す。
【０１０２】
　別の実施形態において、以下の式：
（Ｒ２

３Ｓｉ）２Ｏ
の有機シロキサンが、シリカ表面を改変するために使用され得、ここで、
Ｒ２は、各々、１以上の官能基を含み得る有機基を示す。
【０１０３】
　さらなる実施形態において、以下の式：
Ｔ－Ｏ－（Ｒ３

２ＳｉＯ）ｘ－Ｔ
の環状シロキサンおよびオリゴマーシロキサンが、シリカ表面を改変するために使用され
得、ここで、
Ｒ３は、各々、１以上の官能基を含み得る有機基を示し、ｘは少なくとも１の整数を示し
、そしてＴは、鎖終結基（例えば、ヒドロキシル、アルコキシまたはアミノプロピル）で
ある。
【０１０４】
　別の実施形態において、シリカ表面を改変するために適切な部分は、以下の式：
（Ｒ４

ｘＳｉ）ｙＮＲ５
ｚＨ（３－ｙ－ｚ）

の有機アミノシランまたはシラザン（ｓｉｌａｚａｎｅ）であり得、ここで、
Ｒ４は、各々、１以上の官能基を含み得る有機ラジカルを示し、ｘは１～３の整数であり
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、そしてｙは、窒素に結合した、最大２つのケイ素原子を示す。Ｒ５は、各々、アミンの
原子価状態を完全にする、結合した有機基を示し、そしてｚは、０～３の整数を示す。こ
の式について、ｚおよびｙの合計は、少なくとも１かつ４未満の整数である。
【０１０５】
　シリカ表面はまた、アルコールとの縮合によって改変され得る。適切なアルコールは、
以下の式：
Ｒ６ＯＨ
を有し、ここで、
Ｒ６は、各々、１以上の官能基を含み得る有機基を示す。
【０１０６】
　シリカ表面を改変する際に使用するための化学部分は、構造的に完全にアセンブルされ
、次いでシリカと反応して、シリカ表面の改変を完了し得る。このシリカ表面は、モノマ
ー部分で改変され得、このモノマー部分は、オリゴマー化または重合によって、表面改変
反応と同時に構造的にアセンブルする。このシリカ表面は、反応性の官能基を含む化学部
分との反応によって改変され得、そしてこの官能基は、別の化学部分とさらに反応して、
表面改変を完了し得る。
【０１０７】
　このシリカ表面は、除去速度改変基を含む化学部分との反応によって改変され得、そし
てさらなる除去速度改変基が、さらなる基と表面改変シリカとの引き続く反応によって結
合され得る。
【０１０８】
　反応性官能基を含む化学部分で表面改変されたシリカは、縮合によってさらに改変され
て、ポリマー性表面改変シリカを生じ得る。反応性官能基を含む化学部分で表面改変され
たシリカは、縮合によってさらに改変されて、ブロックコポリマー性表面改変シリカを生
じ得る。さらに、反応性官能基を含む部分で表面改変されたシリカは、原子転移によって
さらに改変されて、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ　２０００、２０８
３に記載されるようなポリマー性表面改変シリカを生じ得る。
【０１０９】
　表面改変シリカを含むスラリーの、ＣＭＰのための使用もまた、ＣＭＰ洗浄後に基材上
に残る残渣の量を低減し得ると考えられる。この表面改変は、未改変シリカと比較して、
スラリーの表面改変シリカと酸化ＩＬＤとの間の相互作用を低減し、それによって、表面
改変シリカがより容易に除去されるようにする、と考えれらる。
【実施例】
【０１１０】
　実施例の各々について、追加のシリケート溶液を、市販の濃縮ケイ酸カリウム水溶液を
、各々の実施例において特定されたＫ２Ｏ濃度まで脱イオン水で希釈することによって、
調製した。この濃縮シリケート水溶液を、一般に、３０重量％のＳｉＯ２、および３．２
５のＳｉＯ２：Ｋ２Ｏモル比の組成で受け取った。他に示さない限り、これらの実施例の
各々において使用した酸は、硫酸であった。
【０１１１】
　本明細書および特許請求の範囲において使用される場合、非晶性沈降シリカのＣＴＡＢ
表面積は、以下の手順に従って決定されたＣＴＡＢ表面積である：
　化学天秤を使用して、１１．０グラム（ｇ）のセチルトリメチルアンモニウムブロミド
（ＣＴＡＢおよびヘキサデシルトリメチルアンモニウムブロミド［ＣＡＳ　５７－０９－
０］としても公知）を、１０分の１ミリグラムの位まで計量し、そしてグラムで記録した
重量Ｃを記録した。計量したＣＴＡＢを、蒸留水中に溶解し、そしてメスフラスコ中で２
リットルまで蒸留水で希釈して、標準ＣＴＡＢ溶液を形成し、この溶液を、使用の少なく
とも１２日前まで暗中で保存した。化学天秤を使用して、３．７０グラムのＡｅｒｏｓｏ
ｌ（登録商標）ＯＴ、ナトリウムジ（２－エチルヘキシル）スルホスクシネート［ＣＡＳ
　５７７－１１－７］を計量した。計量したＡｅｒｏｓｏｌ（登録商標）ＯＴを、蒸留水
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中に溶解し、そしてメスフラスコ中で２リットルまで蒸留水で希釈して、標準Ａｅｒｏｓ
ｏｌ（登録商標）ＯＴ溶液を形成し、この溶液を、使用の少なくとも１２日前まで暗中で
保存した。この標準ＣＴＡＢ溶液および標準Ａｅｒｏｓｏｌ（登録商標）ＯＴ溶液の有用
な貯蔵期限は、１２日間の保存期間後、２ヶ月である。ピペットを使用して、１０．０ミ
リリットル（ｍＬ）のＣＴＡＢ標準溶液を、攪拌棒を含む、２５０ｍＬのＥｒｌｅｎｍｅ
ｙｅｒフラスコへと移した。次に、３０ｍＬのクロロホルム、５０ｍＬの蒸留水、１５滴
の０．０２％ブロモフェノールブルーの水性指示溶液、および１滴の１Ｎ　ＮａＯＨ水溶
液を、このフラスコに添加した。液飛びを最小化しつつ激しく攪拌して、Ｅｒｌｅｎｍｅ
ｙｅｒフラスコの内容物を、５０ｍＬビュレットからの標準Ａｅｒｏｓｏｌ（登録商標）
ＯＴ溶液で滴定した。この滴定を、速い滴下速度（コックを、最大幅に開く）で開始して
、約２５～３０ｍＬまで下げ、約３７．５ｍＬで生じる終点まで、次いでよりゆっくりと
滴下した。終点への接近は、全体的な乳白青色によって最初に特徴付けされる。次いで、
終点により接近するにつれ、底部のクロロホルム層は、より強い青になり、そして上部の
水層は、ライラックまたは紫の色合いを帯びた。終点の直前には、激しく攪拌した混合物
は、目に見えてより透明になり（すなわち、あまり「乳白」でなくなる）、そして底部層
は、非常に強い青として見えた。
【０１１２】
　洗浄瓶を使用して、フラスコの内側を、２５ｍＬ以下の蒸留水で洗浄した。攪拌速度を
増加させて、２つの液相の十分な接触のために、激しい攪拌を回復した。少なくとも１０
秒の時間経過が、終点直前の滴定液の滴下による添加の各々の後に可能であった。攪拌を
しばしば停止させて、分析者が色の変化を観察できるように、相を分離させ、次いで激し
い攪拌を再開した。終点において、底部相は、全ての色を失い、そして無色または乳白色
の概観を呈したが、上部相は、強い紫であった。滴定した容積を、０．０１ｍＬの位まで
記録した。標準ＣＴＡＢ溶液の滴定を、少なくとも２回実施し（滴定液容積は、０．０５
ｍＬ内で一致しなければならない）、そして１回の滴定当たりで使用した標準Ａｅｒｏｓ
ｏｌ（登録商標）ＯＴ溶液の平均容積（Ｖ１）を記録した。
【０１１３】
　２００ｍＬの広口ガラス瓶の風袋を測り、そして約０．５００グラムのシリカサンプル
（受け取った状態のまま、未乾燥）をこの瓶中に配置し、そして０．１ｍｇの位まで計量
した。このシリカサンプル重量（Ｓ）を記録した。１００ミリリットルの標準ＣＴＡＢ溶
液を、５０ｍＬのピペットを使用し、充填し、そして２回送達することによって、この瓶
にピペッティングし；そして攪拌棒を注意深く加えた。瓶の口をアルミホイルで覆い、そ
してその内容物を、ｐＨ調節なしで、１５分間穏やかに攪拌した。ｐＨ電極を使用して、
１ＮのＮａＯＨ水溶液を添加した液滴を用いて、ｐＨを、９．０と９．５との間に調節し
た。ｐＨが９．０と９．５との間で安定化したところで、瓶の口を再びアルミホイルまた
は等価物で覆って、蒸発による損失を遅延させた。この混合物を、ｐＨ９．０～９．５に
て、１時間穏やかに攪拌した。シリカ－液体混合物を、遠心管に移し、そしてこの混合物
を３０分間遠心分離して、透明な遠心分離物を生じた。透明な遠心分離物を、滴下ピペッ
トを使用して注意深く引き出し、そして小さい乾燥ガラス瓶に移した。ピペットを使用し
て、１０．０ｍＬの遠心分離物を、攪拌棒を含む、２５０ｍＬのＥｒｌｅｎｍｅｙｅｒフ
ラスコへと移した。次に、３０ｍＬのクロロホルム、５０ｍＬの蒸留水および１５滴の０
．０２％ブロモフェノールブルー水性指示溶液を、このフラスコに添加した。Ｅｒｌｅｎ
ｍｅｙｅｒフラスコの内容物を、標準ＣＴＡＢ溶液を滴定する際に使用したのと同じ手順
を使用して、そして同じ終点まで、５０ｍＬビュレットからの標準Ａｅｒｏｓｏｌ（登録
商標）ＯＴ溶液で滴定した。使用した標準Ａｅｒｏｓｏｌ（登録商標）ＯＴ溶液の容積（
Ｖ２）を、０．０１ｍＬの位まで記録した。
【０１１４】
　小さいガラスビンおよびキャップを、真空オーブン中、１０５℃で、少なくとも３０分
間加熱した。次いで、このビンおよびキャップを、デシケーター中で冷却した。このビン
およびキャップを、０．１ｍｇの位まで計量し、ここでは自重重量として使用した。約１
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ｇのシリカサンプルを、このビンに添加し、キャップをこのビンの上に置き、そしてそれ
らの合わせた重量を、０．１ｍｇの位まで記録した。このキャップを外し、そしてサンプ
ルの入ったビンおよびキャップを、真空オーブン中、１０５℃で３０分間加熱した。真空
を導入した後、加熱を、さらに３０分間続けた。次いで、このビンおよびキャップを、デ
シケーター中で冷却した。サンプルを含むビンの重量を、０．１ｍｇの位まで記録した。
自重を、加熱前のシリカの重量（ｇ）Ａおよび加熱後のシリカの重量（ｇ）Ｂから引いた
。
【０１１５】
　ＣＴＡＢ表面積（乾燥時基準）ＡＣＴＡＢ（ｍ２／ｇで表す）を、以下の式に従って計
算する：
　ＡＣＴＡＢ＝｛（Ｖ１－Ｖ２）（Ｃ）（Ａ）（２８．９２）｝／｛（Ｖ１）（Ｓ）（Ｂ
）｝
　１インチのディスクに対する全ての実験を、Ｓｔｒｕｅｒｓ　Ｌａｂｏｆｏｒｃｅ　３
－ｌａｂｏｐｏｌ　５　ｂｅｎｃｈ－ｔｏｐ　ＣＭＰツールで実行した。このツールを、
Ｒｏｄｅｌ、ＩＣ１４００－Ａ３ハードパッドで適合させた。基板は、Ｋａｍｉｓ　Ｉｎ
ｃ．から入手した一成分ディスクであった。ディスクを、直径２３．７５ｍｍおよび高さ
６ｍｍと測定した。６インチのブランクウエハーに対する全ての実験を、ＩＰＥＣ／Ｗｅ
ｓｔｅｃｈ　３７２ポリッシャーで実行した。ポリッシャーを、Ｒｏｄｅｌ、ＩＣ１４０
０－Ａ２ハードパッドに適合させた。基板は、Ｍｏｎｔｃｏ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．から入手した６インチのブランクウエハーであり、直径１５
０ｍｍと測定した。全ての実験における流速を、Ｓｔｒｕｅｒｓ　Ｌａｂｏｆｏｒｃｅ　
３－ｌａｂｏｐｏｌ　５　ｂｅｎｃｈ－ｔｏｐ　ＣＭＰツールで６０ｍｌ／分にか、また
はＩＰＥＣ／Ｗｅｓｔｅｃｈ３７２ポリッシャーで１２０ｍｌ／分に設定した。全ての実
験においてスラリーのｐＨは、６．０であった。ナノメートル／分での材料除去速度（Ｍ
ＲＲ）を、以下に従い、質量損失に基づき算出した：
　ＭＲＲ＝ΔＭ＊１０－７／（ρ＊３．１４＊ｒ２＊Ｔ）
　ΔＭ―――質量変化（グラム）
　ｒ―――ディスクまたはウエハーの半径（センチメートル）
　Ｔ―――研磨時間（分）
　ρ―――基板の密度（グラム／立方センチメートル）
　（実施例１）
　手順００－ＳＤＨ－１４５１。シリカを、１５０リットルの攪拌タンクリアクタにおけ
るバッチ沈殿により調製した。水（７５リットル）を２０５°Ｆまで加熱し、そしてケイ
酸カリウム水溶液（１．２リットル、１０９．５ｍ　Ｋ２Ｏ／リットル）を添加した。こ
の撹拌溶液のｐＨを、８．５まで中和した。５分後、ケイ酸カリウム溶液（３１．７リッ
トル）および濃硫酸（１．９９リットル）を、４５分間かけて同時に添加した。得られた
スラリーを、２０５°Ｆで、さらに８０分間、ｐＨ８．５で撹拌した。次いで、硫酸で、
このスラリーのｐＨを４．２に酸性化した。この生成物スラリーを濾過し、そして水で洗
浄した。得られたフィルターケークを、ドラム内に入れ、後で、実施例２からの生成物と
合わせた。
【０１１６】
　（実施例２）
　第二のバッチのフィルターケークを、実施例１に記載される手順に従って調製した。実
施例１からのフィルターケーク生成物を、本実施例のフィルターケークと合わせた。
この合わせたフィルターケークの一部を、低剪断ミキサーを用いて、水で１２重量％の固
体まで液状化した。得られた液状化フィルターケークを、ｐＨ６．３に調整し、そして噴
霧乾燥して、３．７０重量％の水分を有する白色粉末を得た。この粉末の分析により、以
下の特性が示された：窒素ＢＥＴ（５点）９３ｍ２／ｇ；ＣＴＡＢ　９３ｍ２／ｇ；無水
粉末１００ｇｍあたり２４５ｍｌのフタル酸ジブチル。これらのデータから、平均一次粒
子直径は、２９ナノメートルであると計算される。計算された表面あらさは、１．０であ
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る。
【０１１７】
　粒子のサイズ減少を、ダブルジェットセル（これはアルミナリアクタ（６個のリアクタ
，１ｍｍ　ＩＤ）の細長チャンバを備える）および交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍ
ｍ　ＩＤ）を使用して、実施した。水を、加圧（４５，０００ｐｓｉｇ）し、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍ　ＩＤおよび０．１３ｍｍ　ＩＤ）に通して、対向する方向からこ
の細長チャンバに入る水ジェットを生成した。噴霧乾燥した粉末の一部（８１３～９５８
）を、優勢な水ジェット（０．１３ｍｍ　ＩＤのノズルから）と細長チャンバとの間のこ
のダブルジェットセルに導入した。このスラリー流出物を、大気圧で、劣性水ジェット（
０．１ｍｍのノズルから）と細長チャンバとの間の開口部を通して、このダブルジェット
セルから排出した。この未改変シリカのスラリー（ＢＸＲ－７１１、８１３～９６８）は
、９．１６重量％の固体であり、そして粒子サイズを、レーザー光散乱によって以下のよ
うに特徴付けた：平均０．２１８ミクロン；中央値０．１７９ミクロン；および０．４２
１ミクロンより大きい粒子　１０容量％。
【０１１８】
　（実施例３）
　実施例１および実施例２の合わせたフィルターケークからのフィルターケークの別の部
分（１７．９７キログラム）を、実施例２に記載されるように液状化した。この液状化フ
ィルターケークを、反応容器に添加する直前に、インラインミキサー中でジメチルジクロ
ロシラン（０．０９キログラム）および９６重量％の硫酸（２．２２キログラム）と合わ
せながら、６５℃～８５℃の温度範囲まで加熱した。反応容器中で約１５分間にわたりエ
ージングした後、ｐＨを、４５重量％の水酸化カリウム水溶液で約４．０に調整した。得
られた表面改変されたシリカの水性懸濁液を、ろ過し、そして水洗した。得られたフィル
ターケークを、高剪断で液状化し、ｐＨを水酸化アンモニウムで６．３に調整し、そして
このスラリーの一部を、噴霧乾燥して、３．１０重量％の水分および０．２９重量％の炭
素を有する白色粉末を得た。
【０１１９】
　粒子のサイズ減少を、ダブルジェットセル（これはアルミナリアクタ（６個のリアクタ
，１ｍｍ　ＩＤ）の細長チャンバを備える）および交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍ
ｍ　ＩＤ）を使用して、実施した。水を、加圧（４５，０００ｐｓｉｇ）し、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍ　ＩＤおよび０．１３ｍｍ　ＩＤ）に通して、対向する方向からこ
の細長チャンバに入る水ジェットを生成した。噴霧乾燥した粉末（８１３～９５９）の一
部を、優勢な水ジェット（０．１３ｍｍ　ＩＤのノズルから）と細長チャンバとの間のダ
ブルジェットセルに導入した。このスラリー流出物を、大気圧で、劣性な水ジェット（０
．１ｍｍのノズルから）と細長チャンバとの間の開口部を通して、このダブルジェットセ
ルから排出した。表面が改変されたシリカのスラリー（ＢＸＲ－７１２、８１３～９７１
）は、８．４３重量％固体であり、そしてその粒子サイズを、レーザー光散乱によって以
下のように特徴付けた：平均０．２２３ミクロン；中央値０．１８４ミクロン、および０
．４２９ミクロンより大きい粒子　１０容量％。
（実施例４）
　実施例１および実施例２の合わせたフィルターケークからの、フィルターケークの別の
部分（１２．４２キログラム）を、実施例２に記載されるように液状化した。この液状化
フィルターケークを、容器に添加する直前に、インラインミキサー中でジメチルジクロロ
シラン（０．０９キログラム）および９６重量％の硫酸（１．４８キログラム）と合わせ
ながら、６５℃～８５℃の温度範囲まで加熱した。約１５分間にわたりエージングした後
、ｐＨを、４５重量％の水酸化カリウム水溶液で約４．０に調整した。得られた処理され
たシリカの水性懸濁液を、ろ過し、そして水洗した。得られたフィルターケークを、高剪
断で液状化し、ｐＨを水酸化アンモニウムで６．３に調整し、そしてこのスラリーの一部
を、噴霧乾燥して、７．８０重量％の水分および０．７９重量％の炭素を有する白色粉末
（８１３～９６０）を得た。
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【０１２０】
　粒子のサイズ減少を、ダブルジェットセル（これはアルミナリアクタ（６個のリアクタ
，１ｍｍ　ＩＤ）の細長チャンバを備える）および交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍ
ｍ　ＩＤ）を使用して、実施した。水を、加圧（４５，０００ｐｓｉｇ）し、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍ　ＩＤおよび０．１３ｍｍ　ＩＤ）に通して、対向する方向からこ
の細長チャンバに入る水ジェットを生成した。噴霧乾燥した粉末（８１３～９６０）の一
部を、優勢な水ジェット（０．１３ｍｍ　ＩＤのノズルから）と細長チャンバとの間のダ
ブルジェットセルに導入した。このスラリー流出物を、大気圧で、劣性な水ジェット（０
．１ｍｍのノズルから）と細長チャンバとの間の開口部を通して、このダブルジェットセ
ルから排出した。このスラリー（ＢＸＲ－７１３、８１３～９７２）は、６．８６重量％
固体であり、そしてその粒子サイズを、レーザー光散乱によって以下のように特徴付けた
：平均２．１２７ミクロン；中央値０．２７８ミクロン、および６．９８４ミクロンより
大きい粒子　１０容量％。
（実施例５）
　シリカを、１５０リットルの撹拌タンクリアクタ中のバッチ沈殿により調製した。水（
７５リットル）を２０５°Ｆまで加熱し、そしてケイ酸カリウム水溶液（１．２リットル
、１０９．５ｇｍ　Ｋ２Ｏ／リットル）を添加した。この撹拌溶液のｐＨを、８．５まで
中和した。５分後、ケイ酸カリウム溶液（３１．７リットル）および濃硫酸（１．９９リ
ットル）を、４５分間かけて同時に添加した。水酸化カリウム水溶液（４５重量％、３０
００ｇ）を添加した。得られたスラリーを、２０５°Ｆで、さらに８０分間撹拌した。次
いで、硫酸で、このスラリーのｐＨを４．２に酸性化した。この生成物スラリーを濾過し
、そして水で洗浄した。得られたフィルターケークを、ドラム内に入れ、後で、実施例５
からの生成物と合わせた。
【０１２１】
　（実施例６）
　第二のバッチのフィルターケークを、実施例４に記載される手順に従って調製した。実
施例４からのフィルターケーク生成物を、この実施例のフィルターケークと合わせた。
【０１２２】
　この合わせたフィルターケークの一部を、低剪断ミキサーを用いて、水で１２重量％の
固体まで液状化した。このスラリーの一部を、ｐＨ６．３に調整し、そして噴霧乾燥して
、７．７０重量％の水分を有する白色粉末を得た。この粉末の分析により、以下の特性が
示された：窒素ＢＥＴ（５点）９８ｍ２／ｇ；ＣＴＡＢ　７１ｍ２／ｇ；無水粉末１００
ｇｍあたり２５１ｍｌのフタル酸ジブチル。これらのデータから、平均一次粒子直径は、
３８ナノメートルであると計算される。計算された表面あらさは、１．４である。
【０１２３】
　粒子のサイズ減少を、ダブルジェットセル（これはアルミナリアクタ（６個のリアクタ
，１ｍｍ　ＩＤ）の細長チャンバを備える）および交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍ
ｍ　ＩＤ）を使用して、実施した。水を、加圧（４５，０００ｐｓｉｇ）し、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍ　ＩＤおよび０．１３ｍｍ　ＩＤ）に通して、対向する方向からこ
の細長チャンバに入る水ジェットを生成した。噴霧乾燥した粉末の一部（８１３～９６２
）を、優勢な水ジェット（０．１３ｍｍ　ＩＤのノズルから）と細長チャンバとの間のこ
のダブルジェットセルに導入した。このスラリー流出物を、大気圧で、劣性水ジェット（
０．１ｍｍのノズルから）と細長チャンバとの間の開口部を通して、このダブルジェット
セルから排出した。この未改変シリカのスラリー（ＢＸＲ－７１４、８１３～９６７）は
、８．４３重量％の固体であり、そして粒子サイズを、レーザー光散乱によって以下のよ
うに特徴付けた：平均０．２１８ミクロン；中央値０．１７３ミクロン；および０．４２
８ミクロンより大きい粒子　１０容量％。
【０１２４】
　（実施例７）
　実施例４および実施例５の合わせたフィルターケークからのフィルターケークの別の部
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分（１７．１０キログラム）を、実施例５に記載されるように液状化した。この液状化フ
ィルターケークを、反応容器に添加する直前に、インラインミキサー中でジメチルジクロ
ロシラン（０．０８キログラム）および９６重量％の硫酸（２．２３キログラム）と合わ
せながら、約６５℃～８５℃の温度まで加熱した。約１５分間にわたりエージングした後
、ｐＨを、４５重量％の水酸化カリウム水溶液で約４．０に調整した。得られた表面改変
されたシリカの水性懸濁液を、ろ過し、そして水洗した。得られたフィルターケークを、
Ｃａｗｌｅｓ（ｔｍ）ブレードを用いて高剪断で液状化し、ｐＨを水酸化アンモニウムで
６．３に調整し、そしてこのスラリーの一部を、噴霧乾燥して、８．１０重量％の水分、
以下の特性：０．２９重量％の炭素を有する白色粉末（８１３～９６３）を得た。
【０１２５】
　粒子のサイズ減少を、ダブルジェットセル（これはアルミナリアクタ（６個のリアクタ
，１ｍｍ　ＩＤ）の細長チャンバを備える）および交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍ
ｍ　ＩＤ）を使用して、実施した。水を、加圧（４５，０００ｐｓｉｇ）し、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍ　ＩＤおよび０．１３ｍｍ　ＩＤ）に通して、対向する方向からこ
の細長チャンバに入る水ジェットを生成した。噴霧乾燥した粉末（８１３～９６３）の一
部を、優勢な水ジェット（０．１３ｍｍ　ＩＤのノズルから）と細長チャンバとの間のダ
ブルジェットセルに導入した。このスラリー流出物を、大気圧で、劣性な水ジェット（０
．１ｍｍのノズルから）と細長チャンバとの間の開口部を通して、このダブルジェットセ
ルから排出した。未改変のシリカのスラリー（ＢＸＲ－７１５、８１３～９６９）は、８
．５４重量％固体であり、そしてその粒子サイズを、レーザー光散乱によって以下のよう
に特徴付けた：平均４．１５２ミクロン；中央値０．４６２ミクロン、および１５．２２
ミクロンより大きい粒子　１０容量％。
【０１２６】
　（実施例８）
　実施例４および実施例５の合わせたフィルターケークからの、フィルターケークの別の
部分（１２．４５キログラム）を、実施例５に記載されるように液状化した。この液状化
フィルターケークを、反応容器に添加する直前に、インラインミキサー中でジメチルジク
ロロシラン（０．０７キログラム）および９６重量％の硫酸（１．５９キログラム）と合
わせながら、６５℃～８５℃の温度まで加熱した。約１５分間にわたりエージングした後
、ｐＨを、４５重量％の水酸化カリウム水溶液で約４．０に調整した。得られた表面が改
変されたシリカの水性懸濁液を、ろ過し、そして水洗した。得られたフィルターケークを
、高剪断で液状化し、ｐＨ６．３に調整し、そしてこのスラリーの一部を、噴霧乾燥して
、６．５０重量％の水分および以下の特性：０．２６重量％の炭素を有する白色粉末を得
た。
【０１２７】
　粒子のサイズ減少を、ダブルジェットセル（これはアルミナリアクタ（６個のリアクタ
，１ｍｍ　ＩＤ）の細長チャンバを備える）および交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍ
ｍ　ＩＤ）を使用して、実施した。水を、加圧（４５，０００ｐｓｉｇ）し、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍ　ＩＤおよび０．１３ｍｍ　ＩＤ）に通して、対向する方向からこ
の細長チャンバに入る水ジェットを生成した。噴霧乾燥した粉末（８１３～９６４）の一
部を、優勢な水ジェット（０．１３ｍｍ　ＩＤのノズルから）と細長チャンバとの間のダ
ブルジェットセルに導入した。このスラリー流出物を、大気圧で、劣性な水ジェット（０
．１ｍｍのノズルから）と細長チャンバとの間の開口部を通して、このダブルジェットセ
ルから排出した。このスラリー（ＢＸＲ－７１６、８１３～９７０）は、７．９８重量％
固体であり、そしてその粒子サイズを、レーザー光散乱によって以下のように特徴付けた
：平均０．２５１ミクロン；中央値０．１８８ミクロン、および０．４８２ミクロンより
大きい粒子　１０容量％。
【０１２８】
　（実施例９）
　実施例４および５の混ぜ合わせたフィルターケークから、さらに一部のフィルターケー
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ク（１６．９３ｋｇ）を、実施例５に記載されるように、液状化（ｌｉｑｕｅｆｙ）させ
た。この液状化フィルターケークを、容器に加える直前に、インラインミキサーにおいて
、ジメチルジクロロシラン（０．１６ｋｇ）および９６重量％の濃硫酸（２．２０ｋｇ）
と混合しながら、約６５℃～８５℃の温度に加熱した。約１５分熟成させたのち、４５重
量％の水酸化カリウム水溶液を用いて、ｐＨをおよそ４．０に調整した。処置されたシリ
カの得られた水性懸濁物を濾過し、そして水洗した。得られたフィルターケークを高剪断
によって液状化し、水酸化アンモニウムでｐＨ６．３に調整し、そしてこのスラリーの一
部を噴霧乾燥して、６．２０重量％の水分および０．７８重量％の炭素を有する白色粉末
を作製した。粒子サイズ減少を、アルミナリアクタ（６個のリアクタ、１ｍｍＩＤ）の細
長チャンバおよび交互のＵＨＭＷＰＥシール（２．６ｍｍＩＤ）を備える二重ジェットセ
ルを使用することによって、行った。水を加圧し（４５，０００ｐｓｉｇ）、そして２つ
のノズル（０．１ｍｍＩＤおよび０．１３ｍｍＩＤ）を通過させて、対向する向きからこ
の細長チャンバに入る水ジェットを作製した。噴霧乾燥粉末（８１３－９６５）の一部を
、優勢水ジェット（０．１３ｍｍＩＤノズルより）と細長チャンバとの間のこの二重ジェ
ットセルに導入した。このスラリー流出液を、劣勢水ジェット（０．１ｍｍＩＤノズルよ
り）と細長チャンバとの間の開口部を通して大気圧でこの二重ジェットセルから排出した
。表面修飾シリカ（ＢＸＲ－７１７、８１３－９６６）のこのスラリーは、８．１７重量
％固形分であり、そして粒子径は、レーザー光散乱によって以下のように特徴付けた：平
均０．７７９ミクロン；中央値０．２８３ミクロン；および２．４００ミクロンより大き
いもの１０容量％
　（比較例：）
　（実施例１０）
　実施例２における非修飾シリカからのスラリーを、銅およびタンタルの１インチディス
クの研磨について、実施例３および実施例４からの表面修飾シリカと比較した。各実施例
からのスラリーを希釈して、脱イオン水中３重量％のシリカからなる評価のためのスラリ
ーを調製した。各サンプルからスラリーに対して、研磨を７．２ｐｓｉｇ、１５０ＲＰＭ
、およびスラリー流速６０ｍＬ／分で実施した。重量の損失を各金属ディスクについて４
．５分間の研磨の後に測定し、そしてこれらの結果を表１に表わす：
　（表１）
【０１２９】
【表１】

重量損失を、各金属ディスクに対して９分間研磨した後に測定し、そしてこれらの結果を
表２に示す：
　（表２）
【０１３０】
【表２】
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　これらのデータは、タンタル：銅の除去速度選択性が、水中において、未修飾シリカお
よび表面修飾シリカの両方からのスラリーに対して高いことを示す。４．５分間のデータ
は、銅除去速度が表面修飾のレベルによって影響され得ること示すようである。
【０１３１】
　（実施例１１）
　銅およびタンタルの１インチディスクを研磨することについて、実施例２における未修
飾シリカからのスラリーを、実施例３および実施例４からの表面修飾シリカと比較した。
各実施例からのスラリーを希釈して、脱イオン水中３重量％のシリカおよび３重量％の過
酸化水素からなる評価のためのスラリーを調製した。各サンプルからのスラリーについて
、研磨を７．２ｐｓｉｇ、１５０ＲＰＭ、およびスラリー流速６０ｍＬ／分で実施した。
各金属ディスクについて、４．５分間の研磨後に重量損失を測定し、そしてこの結果を表
３に記載する：
　（表３）
【０１３２】

【表３】

　各金属ディスクについて、９分間の研磨後に重量損失を測定し、そしてこの結果を表４
に記載する：
　（表４）
【０１３３】
【表４】

　これらのデータは、タンタル：銅の除去速度選択性が、過酸化水素含有水中では、未修
飾シリカおよび表面修飾シリカの両方からのスラリーに対して低いことを示す。これらの
データは、銅除去速度が表面修飾のレベルによって、より短い研磨時間でもたらされ得る
ことを示す。
【０１３４】
　（実施例１２）
　実施例３および実施例４からの表面修飾シリカスラリーからのスラリーを、銅、タンタ
ル、および二酸化ケイ素の６インチのブランケットでコーティングされたウェハを研磨す
ることについて比較した。各実施例からのスラリーを希釈して、脱イオン水中３重量％の
シリカ、および３重量％の過酸化水素からなるスラリーを評価のために調製した。各実施
例からのスラリーに対して、５ｐｓｉｇ、７５ＲＰＭおよびスラリー流速１２０ｍＬ／分
で研磨を実施した。銅ウェハおよびタンタルウェハの各々に対して３分間の研磨した後、
重量損失を測定した。重量損失が非常に低いので、重量損失は各酸化ウェハに対して９分
間の研磨の後に測定した。これらの結果を表５に記載する：
　（表５）
【０１３５】
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【表５】

　これらのデータは、タンタル：銅除去速度選択性が、低いままであり、金属：二酸化ケ
イ素除去速度は高いままであることを、示す。これらのデータはさらに、スラリーにおけ
るシリカ成分の表面修飾のレベルを増加することによって、酸化物除去速度が低下するこ
とを示す。高い金属：二酸化ケイ素選択性は、タンタルのバリアがパターン形成された相
互接続から剥離された後のＩＬＤのエロージョンを防止するために所望される。タンタル
および酸化物ウェハの表面品質は、ＣＭＰ後の洗浄後、Ｂｕｒｌｅｉｇｈ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔｓ（Ｖｉｃｔｏｒ、ＮＹ）からのＨｏｒｉｚｏｎ非接触光学プロフィルメーター
上で形成される画像の目視検査によって、検査した。この装置は、位相干渉法技術を使用
して、ナノメートル以下からミクロ規模まで、表面粗さの非接触性３次元測定を提供する
。このタンタルウェハは、実施例３および実施例４からのスラリーで研磨される場合、品
質においては有意な差異はなかった。しかし、二酸化ケイ素ウェハは、表面品質に有意な
差異を実際に示した。実施例３からのシリカからなるスラリーで研磨されるウェハは、実
施例４から構成されるスラリーで研磨されたウェハよりも、ずっと粗かった。これらのウ
ェハは、ウェハ上に残る残留シリカの量が、スラリー中のシリカ成分の表面修飾レベルを
増加させることによって大いに低減されることを示す。
【０１３６】
　（実施例１３）
　実施例５における非改変シリカからのスラリーを、銅１インチディスクを研磨すること
について、実施例６、７、８からの表面修飾シリカと比較した。各実施例からのスラリー
を希釈して、脱イオン水中３重量％シリカ、５重量％過酸化水素および１重量％グリシン
からなるスラリーを、評価のために調製した。各実施例のスラリーについて、様々な圧力
、１５０ＲＰＭおよびスラリー流速４０ｍＬ／分で研磨後実行した。それぞれの圧力につ
いて、３．０分間の研磨後の重量損失を測定し、そしてこれらの結果を表６に記載する：
　（表６）
【０１３７】
【表６】

　これらのデータは、未修飾シリカ（実施例６）からのスラリーおよび表面修飾シリカ（
実施例７、８および９）からのスラリーの両方が、Ｃｕに対して本質的に同じＰｒｅｓｔ
ｏｎｉａｎ応答を付与することを示す。これらの結果は、この場合の銅ＣＭＰがスラリー
処方物に依存し、そしてシリカの表面修飾が比較的重要ではない様に予想される。
【０１３８】
　（実施例１４）
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　実施例６からの未修飾シリカからのスラリー、および実施例６からの表面修飾シリカの
スラリーを、６インチのタンタルブランケットウェハを研磨することについて比較した。
各実施例からのスラリーを希釈して、脱イオン水中に３重量％のシリカからなるスラリー
を、評価のために調製した。各実施例からのスラリーについて、様々な圧力、５０ＲＰＭ
およびスラリー流速１２０ｍＬ／分で研磨を実施した。タンタルフィルム厚さの変化を、
各タンタルウェハに対して３分間研磨した後に、４点プローブを使用することにより測定
した。
【０１３９】
　薄膜金属フィルムの厚さを、４点プローブを使用することによって測定する。これは４
つの同一直線状のプローブからなる。定電流を２つの外側のプローブの間に流し、そして
内側の２つのプローブ間の電位を電圧計を使用して測定する。電流（Ｉ）および電圧（Ｖ
）の値から、このフィルムのシート抵抗（ＲＳ）を、以下の式に従って計算し得る：
　　　　　ＲＳ＝Ｖ　Ｘ／Ｉ
ここで、Ｘはこの公式に組み込まれる補正要素である。なぜなら、プローブ間の距離は、
試料の直径（ｄ）よりもずっと小さいからである（すなわち、ｓ＜＜ｄ）。この場合、ｓ
＜＜ｄで補正要素は４．５３２である。従って、このフィルムの圧さｔは、以下の式：
　　　　　Ｔ＝ρ／ＲＳ

に従って、計算され得る。
【０１４０】
　フィルムの厚さを、ウェハ上の１７個の異なる点（中心点、８つの点（等間隔を空ける
；中心から３ｃｍの距離）、および８つの点（等間隔を空ける；中心から６ｃｍの点））
で測定した。このフィルム厚さを、これらの１７個の異なる点で研磨の前後に測定した。
その結果、研磨速度を、全てのこれらの点で計算し得る。報告される研磨速度は、１７点
にわたる平均だった。
【０１４１】
　これらの結果を、表７に記載する：
　（表７）
【０１４２】

【表７】

　これらのデータは、実施例６の未修飾シリカから調製されたスラリーについて、Ｐｒｅ
ｓｔｏｎｉａｎの挙動で、タンタル除去速度が圧力と共に上昇することを示す。しかし、
実施例７からの表面修飾シリカからのスラリーは、Ｐｒｅｓｔｏｎｉａｎ挙動には当ては
まらない。約５ｐｓｉｇ未満のタンタル除去速度は、未修飾シリカを含むスラリーの約５
ｐｓｉｇ未満のタンタル除去速度よりもやや遅れる。実施例７のスラリーに関して、約５
ｐｓｉｇを超えると、タンタル除去速度は急に上昇し、そして６ｐｓｉｇまで実施例６５
からのスラリーの除去速度にほぼ近づく。
【０１４３】
　実施例６および実施例７からのスラリーの相関挙動は、さらに図３の以下の図表に示さ
れる。



(31) JP 2008-141214 A 2008.6.19

10

20

【０１４４】
【化３】

　（図３）
　比例１４のデータの図である。実施例６からの未修飾シリカスラリーを用いるタンタル
研磨についての物質除去速度（ＭＲＲ）は、研磨圧力と共に直線的に増加し、そしてＰｒ
ｅｓｔｏｎの方程式に当てはまる。実施例７からの表面修飾シリカスラリーを用いたタン
タル研磨についてのＭＲＲは、研磨圧力に関して直線的に増加せず、そしてＰｒｅｓｔｏ
ｎの方程式にも当てはまらない。実施例７からのスラリーについてのＭＲＲは、低い圧力
では遅滞するが、約５ｐｓｉで急に増加する。
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