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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも第一層および第二層を有する基板を化学機械的に研磨加工する方法であって
、前記第一層および前記第二層が、化学機械研磨組成物と接触しておらず、
　（ａ）第二層と比較して第一層に対する第一の選択性を有する、研磨材を含む第一の化
学機械研磨組成物を提供すること、
　（ｂ）第二層と比較して第一層に対する第二の選択性を有する、研磨材を含む第二の化
学機械研磨組成物を提供すること（第二の化学機械研磨組成物が第一の化学機械研磨組成
物の存在下で安定しており、第一および第二の選択性は異なる）、
　（ｃ）第二層と比較して第一層に対する最終的な選択性を達成する比率で第一および第
二の化学機械研磨組成物を混合して最終的な化学機械研磨組成物を調製すること、
　（ｄ）前記基板を、前記最終的な化学機械研磨組成物に接触させること、
　（ｅ）前記基板と研磨パッドの間に前記最終的な化学機械研磨組成物を介在させ、前記
基板に対して相対的に前記研磨パッドを移動させること、および
　（ｆ）前記基板の前記第一層および前記第二層の少なくとも一部を磨耗させて前記基板
を研磨すること、
を含み、
　前記第一の化学機械研磨組成物が、
　（ａ）複数の酸化状態を有する無機鉄化合物および有機鉄化合物よりなる群から選択さ
れる鉄触媒、
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　（ｂ）リン酸、フタル酸、クエン酸、アジピン酸、シュウ酸、マロン酸、ベンゾニトリ
ルおよびそれらの混合物よりなる群から選択された少なくとも１つの安定剤、
　（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウムおよびアミノ酸よりなる群から選択された金
属エッチング阻害剤、および
　（ｄ）液体キャリア
　をさらに含み、
　前記第二の化学機械研摩組成物が、金属エッチング阻害剤および液体キャリアをさらに
含み、かつ、
前記第一層が金属層であり、前記第二層が誘電体層である、
方法。
【請求項２】
　（ｃ'）前記最終的な化学機械研磨組成物に酸化剤を添加することをさらに含む、請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第二層と比較して前記第一層に対する第一の選択性が２５：１～１：１である、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記第二層と比較して前記第一層に対する第二の選択性が０．０４：１～１：１である
、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記鉄触媒が硝酸第二鉄であり、前記安定化剤がマロン酸であり、前記阻害剤が水酸化
テトラブチルアンモニウムであり、および前記研磨材がシリカである、請求項１～４のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記第二の化学機械研磨組成物の金属エッチング阻害剤が水酸化テトラアルキルアンモ
ニウムである、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記研磨材がシリカである、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学機械研磨組成物の製造方法およびそれを用いた基板の研磨加工方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　集積回路はシリコン・ウエハー等の、基板中または上の何百万の能動素子より構成され
ている。能動素子は化学的および物理的に基板に接続し、および多層配線を用いることで
相互接続し、機能回路を形成する。典型的な多層配線は第一金属層、中間誘電体層、およ
び第二ならびにさらなる金属層を含む。
【０００３】
　物質の層が順に基板上に蓄積し、基板から除去される際に、基板の最上部表面の幾らか
の部分は除去される必要性が生じ得る。表面の平坦化または表面の「研磨加工」は、基板
表面から物質を除去して、通常、平らな平面を形成するためのプロセスである。平坦化は
粗表面、凝集物、結晶格子損傷、スクラッチおよび混入層または物質等の不要な表面トポ
グラフィーおよび表面欠陥を除去する際に有用である。平坦化は特徴を満たし、かつ、そ
の後の金属被覆および加工のために水平面を提供するために用いられた過剰な堆積物を除
くことで、基板上の特徴を形成するのにも有用である。
【０００４】
　化学機械平坦化または化学機械研磨（ＣＭＰ）は、基板を平坦にするために用いられる
一般的な手法である。ＣＭＰは基板から物質を除去するために、化学組成、典型的にはス
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ラリーまたは他の液状媒体を利用する。従来のＣＭＰ技術において、基板キャリアまたは
研磨ヘッドはキャリアアセンブリ上に置き、ＣＭＰ装置における研磨パッドと接触するよ
うに配置される。キャリアアセンブリは制御可能な圧力を基板に付与し、研磨パッドに対
して基板を押し付ける。パッドは外部駆動力によって基板に対して移動される。パッドお
よび基板の相対運動は基板表面から物質の一部を除去するために基板表面を磨耗させる役
割をし、その結果、基板を研磨する。パッドおよび基板の相対運動による基板の研磨加工
は、典型的にはさらに研磨組成物の化学的活性および／または研磨組成物中に懸濁してい
る研磨材の機械的作業によって促進される。
【０００５】
　研磨組成物は研磨プロセスによって除去された特定層または物質に関して高または低選
択性を示し得る。ＣＭＰが高選択性を有する研磨組成物と共に行われると、選択された物
質の除去率は、基板表面上に露出し磨かれる他の物質の除去率よりも著しく高い。反対に
、ＣＭＰが低選択性を有する研磨組成物を用いて行われると、基板上面に存在して研磨さ
れる各物質は実質的に同じ率で除かれる。非選択的スラリーは有意にトポグラフィーを改
善し得、すなわち、幅広い表面特徴またはパターンにわたる選択性スラリーと比較して、
ディッシングおよび侵食を減少させる。
【０００６】
　研磨組成物に加えて、ＣＭＰ装置および基板上の表面パターンは研磨プロセスの間の選
択性に影響を与える。しかしながら、上述の要因はエンドユーザー、すなわち、機器メー
カーに特有のことである。従って、固定選択性研磨組成物は、他の機器メーカーと比較し
た場合の一機器メーカーの管理下において、同一の選択性を示さないであろう。例えば、
金属層および誘電体層を含む基板において非選択的であるよう設計された研磨組成物は、
実際の基板の研磨中に１：１の選択性を示せず、結果望ましくない侵食を引き起こす。従
って、エンドユーザーが容易に特定の基板および／または装置における研磨性能を最適化
できるようにする、調節可能な選択性を有する研磨組成物の必要性が存在する。特に、非
選択的に単一ＣＭＰ研磨プロセスにおいてほぼ等しい研磨率と共に金属層および誘電体層
を除去するための、エンドユーザーによって調節することができる研磨組成物の必要性が
存在する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明はこのような調節可能な研磨組成物の製造方法を提供する。これらのおよび他の
本発明の利点は、付加的な発明の特徴と同様に、本明細書中に提供される発明の説明から
明らかになるであろう。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、少なくとも第一層および第二層を有する基板を研磨加工するための化学機械
研磨組成物の製造方法を提供し、この方法は、（ａ）第二層と比較して第一層に対する第
一の選択性を有する研磨材を含む第一化学機械研磨組成物を提供すること、（ｂ）第二層
と比較して第一層に対する第二の選択性を有する研磨材を含む第二化学機械研磨組成物を
提供すること（第二化学機械研磨組成物は第一化学機械研磨組成物の存在下で安定し、第
一および第二選択性は異なる）、（ｃ）第二層と比較して第一層に対する最終的な選択性
を達成する比率で第一および第二化学機械研磨組成物を混合することを含む。
【０００９】
　本発明は更に化学機械的な基板の研磨方法を提供し、該方法は（ａ）少なくとも第一層
および第二層を有する基板を提供すること、（ｂ）（ｉ）第二層と比較して第一層に対す
る第一の選択性を有する研磨材を含む第一化学機械研磨組成物を提供し、（ｉｉ）第二層
と比較して第一層に対する第二の選択性を有する研磨材を含む第二化学機械研磨組成物を
提供し（第二化学機械研磨組成物は第一化学機械研磨組成物の存在下で安定しており、第
一および第二選択性は異なる）、（ｉｉｉ）第一および第二化学機械研磨組成物を第二層
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と比較して第一層に対する最終的な選択性を有する最終的な化学機械研磨組成物を達成で
きる割合で混合する工程を含む、最終的な化学機械研磨組成物を製造すること、（ｃ）基
板を最終的な化学機械研磨組成物と接触させること（ｄ）基板と研磨パッドの間に最終的
な化学機械研磨組成物を介在させ、基板に対して研磨パッドを移動させること、（ｅ）基
板の少なくとも一部を磨耗させて基板を研磨することを含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明は少なくとも第一層および第二層と共に基板を研磨加工するための化学機械研磨
組成物の製造方法に関する。該方法は最終的な、望ましい選択性、すなわち、第一層およ
び第二層の物質間において相対的な除去速度を有する化学機械研磨組成物の製造を可能と
する。
【００１１】
　第一層および第二層は異なり、異なる物質を含む。第一および第二層は任意の適切な物
質、特にデザインおよび集積回路の製造にふさわしい任意の物質を含み得る。好ましくは
、第一層は金属層を含み、第二層は誘電体層を含む。金属層はアルミニウム、銅、ニッケ
ル、鉄、タングステン、タンタル、イリジウム、ハフニウム、チタン、ルテニウム、白金
、金、銀、その酸化物、その窒化物、その合金、およびそれらの混合物を含み得る。好ま
しくは、金属層はタングステンを含む。誘電体層は二酸化ケイ素、ドープした二酸化ケイ
素、および酸窒化ケイ素等の、シリコンベース誘電体、および低κ誘電体を含み得る。好
ましくは、誘電体層は二酸化ケイ素、ドープした二酸化ケイ素、または酸窒化ケイ素を含
む。
【００１２】
　最終的な、第二層と比較して第一層に対する望ましい選択性は第一化学機械研磨組成物
および第二化学機械研磨組成物を、「最終的な」化学機械研磨組成物を形成する特異的な
割合において混合することで達成される。第一化学機械研磨組成物は第二層と比較して第
一層に対する第一の選択性を有し、および第二化学機械研磨組成物は第二層と比較して第
一層に対する第二の選択性を有する。従って、最終的な望ましい選択性を伴った、最終的
な化学機械研磨組成物を達成するために必要な第一研磨組成物および第二研磨組成物量の
割合は容易に決定することができる。特に、第一および第二研磨組成物の量の割合を調整
することで、最終的な化学機械研磨組成物の最終的な選択性は容易にエンドユーザー、す
なわち、機器メーカーの様々な要求に合うよう調製することが可能となる。
【００１３】
　第一研磨組成物は第二層と比較して第一層に対する任意の適切な選択性を有し得る。典
型的には、第一選択性は２５：１～１：１（例えば、２０：１～１：１、１０：１～１：
１、５：１～１：１、２：１～１：１、１．８：１～１：１、１．５：１～１：１、およ
び１．２：１～１：１）である。第二研磨組成物は第二層と比較して第一層に対する任意
の適切な選択性を有し得る。典型的には、第二選択性は０．０４：１～１：１（例えば、
０．１：１～１：１、０．２：１～１：１、０．５：１～１：１、０．６：１～１：１、
０．８：１～１：１）である。第一選択性および第二選択性は異なる。第一選択性および
第二選択性は、両者が低い状態、すなわち、１：１となることはできない。
【００１４】
　第二研磨組成物は第一研磨組成物の存在下で安定である。本発明において、「安定」な
る用語は、研磨組成物の化学的および物理的安定性の両者を示す。従って、第一研磨組成
物および第二研磨組成物の構成要素は、お互いが分解または化学反応により、混合した状
態では消費されない。さらに、第一および第二組成物の可溶性の構成要素は混合下でも可
溶化した状態を保ち、および第一および第二組成物の不溶性の構成要素は混合下でも懸濁
した状態を保つ。
【００１５】
　第一および第二研磨組成物は研磨材を含む。典型的には、研磨材は第一および第二研磨
組成物中に、研磨組成物の総重量に対して０．１重量％以上（例えば、０．５重量％以上
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、または１重量％以上）の量で存在する。典型的には、研磨材は第一および第二研磨組成
物中に、第一および第二研磨組成物の総重量に対して２０重量％以下（例えば、１５重量
％以下、１０重量％以下、５重量％以下、または２．５重量％以下）の量で存在する。
【００１６】
　研磨材の多くは当技術分野で周知である、任意の適切な研磨材を含み得る。研磨材は望
ましくは金属酸化物を含む。適切な金属酸化物はアルミナ、シリカ、チタニア、セリア、
ジルコニア、ゲルマニア、マグネシア、その共生成品、およびその組み合わせよりなる群
から選択される金属酸化物を含む。好ましくは、金属酸化物はシリカである。シリカはシ
リカにおけるどのような適切な形態もとり得る。二酸化ケイ素の有用な形態は、限定する
ものではないが、ヒュームドシリカ、沈降シリカ、および縮重合シリカを含む。好ましく
は、シリカは縮重合シリカである。縮重合シリカ粒子は典型的には、Ｓｉ（ＯＨ）4をコ
ロイド粒子を形成するために濃縮することで調製される。前駆物質であるＳｉ（ＯＨ）4

は、例えば、高純度のアルコキシシランの加水分解、または水溶性ケイ酸溶液の酸性化に
よって得ることができる。このような研磨材粒子は米国特許第５，２３０，８３３号にし
たがって調製することができ、またはＤｕＰｏｎｔ、Ｂａｙｅｒ、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅ
ｓｅａｒｃｈ、Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ、および　Ｃｌａｒｉａｎｔからの同様
の製品により調製可能であるのと同様、ＰＬ－Ｉ、ＰＬ－２、およびＰＬ－３製品、およ
びＮａｌｃｏ　１０５０、　２３２７、および２３２９製品等の様々な市販製品から得る
ことができる。
【００１７】
　研磨材粒子は任意の適切なサイズを有し得る。研磨材粒子は典型的には５ｎｍ～２５０
ｎｍの平均一次粒子サイズ（例えば、平均一次粒径）を有する。好ましくは、研磨材粒子
は１０ｎｍ～１００ｎｍの平均一次粒子サイズを有する。より好ましくは、研磨材粒子は
２５ｎｍ～８０ｎｍの平均一次粒子サイズを有する。
【００１８】
　第一および第二研磨組成物は液体キャリアを含む。液体キャリアは研磨材およびその中
に溶解または懸濁している任意の構成要素の、研磨される基板表面（例えば、平坦化する
）への適用を容易にするために用いられる。液体キャリアは典型的には水溶性キャリアで
あるかおよび水単独であり得（すなわち、水から構成され得る）、基本的には水から構成
され、水および適切な水混和性溶媒を含み、またはエマルジョンである。適切な水混和性
溶媒はメトノール、エタノール等のアルコールを含み、およびジオキサンおよびテトラヒ
ドロフラン等のエーテルを含む。好ましくは、液体キャリアは、基本的に水から構成され
、または水より構成され、より好ましくは脱イオン水を含む。
【００１９】
　第一および第二研磨組成物はさらに金属エッチング阻害剤を含み得る。金属エッチング
阻害剤に有用な化合物の種類は、窒素含有の複素環、アルキルアンモニウムイオン、アミ
ノアルキル、およびアミノ酸等の、窒素含有の官能基を有する化合物を含む。窒素含有の
複素環官能基を含む有用な金属エッチング阻害剤の例は、２、３、５－トリメチルピラジ
ン、２－エチル－３、５－ジメチルピラジン、キノキサリン、アセチルピロール、ピリダ
ジン、ヒスチジン、ピラジン、ベンズイミダゾール、およびそれらの混合物を含む。
【００２０】
　本発明において、「アルキルアンモニウムイオン」なる用語は水溶液中でアルキルアン
モニウムイオンを生じ得る官能基を有する窒素含有化合物を示す。窒素含有の官能基を有
する化合物を含む水溶液中で生じたアルキルアンモニウムイオンの濃度は溶液ｐＨおよび
化合物または選択された化合物の機能をしている。水溶液のｐＨが９未満において阻害性
を有する量のアルキルアンモニウムイオン官能基を生じる窒素含有の官能基金属エッチン
グ阻害剤の例として、モノクワットアイシス（ｍｏｎｏｑｕａｔ　ｉｓｉｅｓ）（イソス
テアリルエチルイミジドニウム）、水酸化セチルトリメチルアンモニウム、アルカテルグ
（ａｌｋａｔｅｒｇｅ）Ｅ（２－ヘプタデセニル）－４－エチル－２オキサゾリン４－メ
タノール）、ａｌｉｑｕａｔ３３６（トリカプリルメチル塩化アンモニウム）、ヌオスペ
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ット（ｎｕｏｓｐｅｔ）１０１（４、４ジメチルオキサゾリジン）、水酸化テトラブチル
アンモニウム、ドデシルアミン、水酸化テトラメチルアンモニウム、およびそれらの混合
物を含む。好ましい金属エッチング阻害剤は水酸化テトラブチルアンモニウムである。
【００２１】
　有用なアミノアルキル金属エッチング阻害剤は、例えば、アミノプロピルシラノール、
アミノプロピルシロキサン、ドデシルアミン、およびそれらの混合物を含む。その上に、
有用な金属エッチング阻害剤はリジン、チロシン、グルタミン、グルタミン酸、グリシン
、シスチン、およびセリン等の合成および天然アミノ酸を含む。
【００２２】
　より好ましい実施形態において、金属エッチング阻害剤は水酸化テトラブチルアンモニ
ウム、グリシン、またはその組み合わせである。
【００２３】
　金属エッチング阻害剤は任意の適切な量において存在し得る。典型的には、阻害剤は第
一および第二研磨組成物中に０．００１重量％以上（例えば、０．００５重量％以上、ま
たは０．０１重量％以上）の量で存在する。典型的には、阻害剤は第一および第二研磨組
成物中に２重量％以下（例えば、１重量％以下、または０．１重量％以下）の量で存在す
る。
【００２４】
　第一および第二研磨組成物は随意にさらに１以上の他の添加剤を含む。第一および第二
研磨組成物は、界面活性剤および／または粘性促進剤および凝固剤（例えば、ポリマー流
動制御剤、等、例えば、ウレタンポリマー）を含む、流動制御剤を含み得る。適切な界面
活性剤は、例えば、陽イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、陰イオン性高分子電解質
、非イオン界面活性剤、両性界面活性剤、フッ素化界面活性剤、それらの混合物等を含む
。
【００２５】
　第一および第二研磨組成物は任意の適切なｐＨを有し得る。典型的には、第一および第
二研磨組成物は９またはそれ以下（例えば、７以下、６以下、５以下、または４以下）の
ｐＨを有する。第一および第二研磨組成物のｐＨは同一または異なり得る。
【００２６】
　第一および第二研磨組成物のｐＨは任意の適切な方法で達成および／または維持され得
る。さらに具体的にいうと、第一および第二研磨組成物はさらにｐＨ調整剤、ｐＨ緩衝剤
、またはその組み合わせを含み得る。ｐＨ調整剤は任意の適切なｐＨ－調製化合物であり
得る。例えば、ｐＨ調整剤は硝酸、水酸化カリウム、またはその組み合わせであり得る。
ｐＨ緩衝剤は任意の適切な緩衝剤、例えば、リン酸塩、硫酸塩、酢酸塩、ホウ酸塩、アン
モニウム塩、等であり得る。第一および第二研磨組成物は、説明したｐＨ範囲内で研磨組
成物のｐＨを達成および／または維持するために用いられる適切な量を提供する、任意の
適切な量のｐＨ調整剤および／またはｐＨ緩衝剤を含み得る。
【００２７】
　第一研磨組成物はさらに少なくとも１種の触媒を含み得る。触媒は金属、非金属、また
はそれらの組み合わせであり得る。好ましくは、触媒は鉄触媒である。適切な触媒は鉄（
ＩＩまたはＩＩＩ）硝酸塩、鉄（ＩＩまたはＩＩＩ）硫酸塩、フッ化物、塩化物、臭化物
、ヨウ化物、過塩素酸塩、過臭素酸塩、および過ヨウ素酸塩を含む鉄（ＩＩまたはＩＩＩ
）ハロゲン化物等の鉄無機塩類、または酢酸塩、アセチルアセトネート、クエン酸塩、グ
ルコン酸塩、マロン酸塩、シュウ酸塩、フタル酸塩、およびコハク酸塩等の有機鉄（ＩＩ
またはＩＩＩ）化合物を含む。より好ましくは、触媒は鉄（ＩＩまたはＩＩＩ）硝酸塩で
ある。
【００２８】
　触媒は第一研磨組成物中に任意の適切な量で存在し得る。典型的には、触媒は０．００
０１重量％以上（例えば、０．００１重量％以上、０．００５重量％以上、または０．０
１重量％以上）の量で存在する。典型的には、触媒は２重量％以下（例えば、０．５重量
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％以下、または０．０５重量％以下）の量で存在する。
【００２９】
　第一研磨組成物はさらに安定化剤を含み得る。安定化剤は触媒の酸化剤との反応を阻害
する。有用な安定化剤はリン酸、アジピン酸、クエン酸、マロン酸、オルトフタル酸、お
よびＥＤＴＡ等の有機酸、ホスホン酸化合物、ベンゾニトリル等のニトリル化合物、およ
びその混合物を含む。好ましくは、安定化剤はマロン酸である。
【００３０】
　安定化剤は第一研磨組成物中に任意の適切な量で存在し得る。典型的には、安定化剤は
触媒に対し１当量～触媒に対し１５当量の範囲量で存在する。より好ましくは、安定化剤
は触媒に対し１当量～触媒に対し５当量の範囲量で存在する。
【００３１】
　第一および第二研磨組成物の混合後、酸化剤は結果として混合した（すなわち、最終的
な）化学機械研磨組成物に添加され得る。酸化剤は、触媒と組み合わせて、第一層、すな
わち、金属層を酸化する。使用される酸化剤は好ましくは１以上の非有機または有機過化
合物（ｐｅｒ－ｃｏｍｐｏｕｎｄ）である。Ｈａｗｌｅｙ’ｓ　Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙで定義される過化合物は、少なくとも１個のペル
オキシ基（－Ｏ－Ｏ－）を含む化合物またはその最も高い酸化状態にある元素を含む化合
物である。少なくとも１個のペルオキシ基を含む化合物の例は、それらに限定されないが
、過酸化水素および過酸化尿素および過炭酸塩等のその付加化合物、過酸化ベンジル、過
酢酸およびジ－ｔ－過酸化ブチル等の有機過酸化物、モノ過硫酸塩（ＳＯ5

2-）、ジ過硫
酸塩（Ｓ2Ｏ8

2-）、および過酸化ナトリウムを含む。
【００３２】
　その最も高い酸化状態にある元素を含む化合物の例は、それらに限定されないが、過ヨ
ウ素酸、過ヨウ素酸塩、過臭素酸、過臭素酸塩、過塩素酸、過塩素酸塩、過ホウ酸、およ
び過ホウ酸塩および過マンガン酸塩を含む。非過化合物の例は、それらに限定されないが
、臭素酸塩、塩素酸塩、クロム酸塩、ヨウ素酸塩、ヨウ素酸、およびアンモニウム硝酸セ
リウム等のセリウム（ＩＶ）化合物を含む。
【００３３】
　好ましくは、酸化剤は過酸化水素である。
【００３４】
　最終的な研磨組成物は任意の適切なｐＨを有し得る。典型的には、最終的な研磨組成物
は９またはそれ以下（例えば、７以下、６以下、５以下、または４以下）のｐＨを有する
。
【００３５】
　最終的な研磨組成物は、多くは当業者によって知られている任意の適切な技術によって
調製される。最終的な研磨組成物はバッチまたは連続プロセスにおいて調製され得る。
【００３６】
　一般に、最終的な研磨組成物は第一研磨組成物および第二研磨組成物を任意の順序で組
み合わせる、および構成要素を研磨組成物中に取り込むことができる任意の方法で混合す
ることによって調整され得る。研磨組成物はまた第一および第二研磨組成物を基板表面に
おいて研磨操作が行われている間に混合することで調製され得る。
【００３７】
　最終的な研磨組成物は第一研磨組成物および第二組成物を含む２パッケージ－システム
として供給され得る。さらには、第一または第二容器中の構成要素においては、異なるｐ
Ｈ値を有するか、または代わりに実質的に同様の、または等しい、ｐＨ値を有することが
適している。過酸化水素等の酸化剤は、第一および第二研磨組成物より別々に供給され、
例えば、第一および第二研磨組成物の使用前の近いうちに（例えば、１週間またはそれよ
り前、１日またはそれより前、１時間またはそれより前、１０分またはそれより前、また
は１分またはそれより前）エンドユーザーによって、組み合わされ得る。他の２－容器、
または３以上の容器、最終的な研磨組成物の構成要素の組み合わせは、当業者の知識の範
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囲内である。
【００３８】
　第一および第二研磨組成物はまた、使用する前に適切な量の液体キャリアを用いて希釈
するための濃縮物として提供され得る。このような実施形態において、例えば、第一研磨
組成物濃縮物は、研磨材、鉄触媒、安定化剤、金属エッチング阻害剤、および液体キャリ
アを、適切な量の液体キャリアと濃縮物との希釈において、研磨組成物の各構成要素は研
磨組成物中に各構成要素として前述に列挙した適切な範囲内の量で存在しうる量で含み得
る。例えば、研磨材、鉄触媒、安定化剤、金属エッチング阻害剤は各々各構成要素として
前述に列挙した濃度よりも２倍（例えば、３倍、４倍、または５倍）量の濃度で存在し得
、その結果濃縮物が等体積の液体キャリア（例えば、液体キャリアの２等体積、液体キャ
リアの３等体積、または液体キャリアの４等体積、各々）で希釈されると、各構成要素は
研磨組成物中に各構成要素として上記の範囲内の量で存在する。同様に、第二研磨組成物
において、研磨材および金属エッチング阻害剤は各構成要素として前述に列挙した濃度よ
りも２倍（例えば、３倍、４倍、または５倍）量の濃度で存在し得、その結果濃縮物が等
体積の液体キャリア（例えば、液体キャリアの２等体積、液体キャリアの３等体積、また
は液体キャリアの４等体積、各々）で希釈されると、各構成要素は研磨組成物中に各構成
要素として上記の範囲内の量で存在する。さらには、当業者によって理解され得るように
、濃縮物は最終的な研磨組成物中に存在する適切な割合の液体キャリアを、研磨材、鉄触
媒、安定化剤、金属エッチング阻害剤、および他の適切な添加剤は少なくとも部分的また
は完全に濃縮物中に溶解することを確実にするために、含み得る。
【００３９】
　本発明はさらに少なくとも第一層および第二層を有する基板の研磨加工方法を提供する
。基板の研磨方法は、（ａ）少なくとも第一層および第二層を有する基板を提供すること
、（ｂ）（ｉ）第二層と比較して第一層における第一選択性を有する研磨材を含む第一化
学機械研磨組成物を提供し、（ｉｉ）第二層と比較して第一層における第二選択性を有す
る研磨材を含む第二化学機械研磨組成物を提供し（第二化学機械研磨組成物は第一化学機
械研磨組成物の存在下において安定し、第一および第二選択性は異なる）、（ｉｉｉ）第
二層と比較して第一層における最終的な選択性を有する最終的な化学機械研磨組成物を達
成する比率で第一および第二化学機械研磨組成物を混合する工程を含む、最終的な化学機
械研磨組成物を製造すること、（ｃ）基板を最終的な化学機械研磨組成物と接触させるこ
と、（ｄ）基板と研磨パッドの間に最終的な化学機械研磨組成物を介在させて基板に対し
て研磨パッドを移動させること、（ｅ）基板の少なくとも一部を磨耗させて基板を研磨す
ることを含む。
【００４０】
　本発明によれば、任意の適切な技術により、基板は本明細書中に記載した最終的な研磨
組成物を用いて平坦化または研磨加工され得る。本発明の研磨方法は特に化学機械研磨（
ＣＭＰ）装置と共に用いるのに適している。典型的には、ＣＭＰ装置は、使用するときに
、進行しおよび軌道、線、または円運動から生じる速度を有する圧盤（ｐｌａｔｅｎ）、
圧盤と接触しおよび進行時に圧盤と移動する研磨パッド、および研磨パッドの表面に対し
て接触しおよび移動することで磨かれる基板を保持するキャリアを含む。基板の研磨は本
発明の研磨パッドおよび研磨組成物に基板を接触させ、少なくとも基板の一部を磨耗させ
て基板を研磨するために、研磨パッドを基板に対して移動することで行われる。
【００４１】
　基板は任意の適切な研磨パッド（例えば、研磨表面）を有する最終的な研磨組成物を用
いて平坦化されまたは研磨加工され得る。適切な研磨パッドとしては、例えば、織および
不織研磨パッドが挙げられる。さらには、適切な研磨パッドは任意の適切な様々な密度、
硬さ、厚さ、圧縮率、圧縮におけるリバウンド能力、および圧縮係数のポリマーを含み得
る。適切なポリマーは、例えば、塩化ビニル、フッ化ビニル樹脂、ナイロン、フルオロカ
ーボン、ポリカーボネート、ポリエステル、ポリアクリル酸塩、ポリエーテル、ポリエチ
レン、ポリアミド、ポリウレタン、ポリスチレン、ポリプロピレン、その共生成品、およ
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びそれらの混合物を含む。
【００４２】
　望ましくは、ＣＭＰ装置はさらに、多くは当業者に周知の、原位置での研磨終点検出シ
ステムを含む。光またはワークピースから反射する他の照射を分析することで行う研磨加
工プロセスの検査およびモニター技術は、当技術分野で周知である。これらの方法は、例
えば、米国特許第５，１９６，３５３号、同第５，４３３，６５１号、同第５，６０９，
５１１号、同第５，６４３，０４６号、同第５，６５８，１８３号、同第５，７３０，６
４２号、同第５，８３８，４４７号、同第５，８７２，６３３号、同第５，８９３，７９
６号、同第５，９４９，９２７号および同第５，９６４，６４３号中に記載されている。
望ましくは、磨かれるワークピースに関する研磨加工プロセスの検出またはモニターは、
研磨加工の終点の決定、すなわち、特定のワークピースに関する研磨加工プロセスをいつ
終了するかの決定を可能とする。
【００４３】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに説明するが、もちろん、本発明の範囲を限定する
ものではない。
【実施例】
【００４４】
実施例１
　この実施例は本発明の方法により達成された調節可能な選択性を示す。
【００４５】
　第一化学機械研磨組成物は２５ｎｍの平均一次粒子サイズを有する５重量％の縮重合シ
リカ（Ｎａｌｃｏ　ＴＸ１１００５）、０．０８３７重量％の硝酸第二鉄、６９ｐｐｍの
マロン酸、および１２５０ｐｐｍの水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ）を含む
。第一化学機械研磨組成物はタングステンにおける高除去速度、すなわち、２７００Å／
分を示す。第二化学機械研磨組成物は２５ｎｍの平均粒径を有する５重量％の縮重合シリ
カ（Ｎａｌｃｏ　ＴＸ１１００５）および１２５０ｐｐｍのＴＢＡＨを含む。第二化学機
械研磨組成物酸化物における高除去速度は、すなわち、１９００Å／分を示す。第一およ
び第二研磨組成物を様々な比率で混合し、および４重量％過酸化水素を添加して、７つの
研磨組成物（１Ａ、１Ｂ、１Ｃ、１Ｄ、１Ｅ、１Ｆ、および１Ｇ）を作成した。
【００４６】
　ウエハーのパターンにしたタングステンを含む同様の基板を７つの研磨組成物を用いて
研磨した。タングステンおよび酸化物除去速度の結果を表１に示す。
【表１】

【００４７】
　表１のデータは図１のグラフにプロットし、これはタングステン除去速度、酸化物除去
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、およびタングステン：酸化物選択性を示す。結果は、酸化物およびタングステンの両者
の好ましい除去速度を保ちながら選択性は容易に制御されることを示す。選択性を調節す
るこの実施例において、第一および第二研磨組成物の比率を変化させながら、タングステ
ン除去速度は、酸化物除去速度は不変のまま、鉄触媒濃度における変化によって調節され
る。さらには、望ましい、最終的な選択性を達成するのに必要な第二研磨組成物に対する
第一研磨組成物の比率は、容易にタングステン：酸化物選択性に対応する直線の傾斜より
計算される。この特定の状態において、直線の傾斜は式Ｉにより定義される：
選択性＝１．４７２３－０．０１３１ｘ％酸化物構成要素　（Ｉ）
【００４８】
実施例２
　この実施例は独創的な方法によって達成された調節可能な選択性について示す。
【００４９】
　研磨材濃度および触媒濃度が体系的に変化した一連の研磨加工実験を、研磨材および触
媒濃度およびタングステンおよび酸化物除去速度間の関係を明らかにするために行った。
研磨材は２５ｎｍの平均一次粒子サイズを有する縮重合シリカ（Ｆｕｓｏ）、触媒は硝酸
第二鉄であった。研磨材濃度および触媒および物質除去速度およびタングステン：酸化物
選択性の結果を表２に示す。
【表２】

【００５０】
　表２に記載された結果に基づくと、タングステン酸化物除去速度（式ＩＩ）および酸化
物除去速度（式ＩＩＩ）における数学的モデルは以下の通りである：
タングステン除去速度（Å／分）＝１０２９＋２３６［触媒濃度（ｐｐｍ）］－６１２．
７［酵素濃度（ｐｐｍ）］2　　（ＩＩ）
酸化物除去速度（Å／分）＝５３４＋４６３　［研磨材濃度（重量％）］　（ＩＩＩ）
【００５１】
　結果は、タングステン除去速度は触媒濃度の機能のみで、および酸化物除去速度は研磨
材濃度に一次従属することを示す。従って、調節可能な選択性を有する化学機械研磨組成
物の製造方法は式ＩＩおよび式ＩＩＩに基づいて設計し得る。例えば、第一化学機械研磨
組成物は２２．５ｐｐｍの触媒および０．６６重量％の研磨材を含み、および第二化学機
械研磨組成物は３重量％の研磨材を含む場合、タングステン除去速度、酸化物除去速度、
およびタングステン：酸化物選択性は、最終的な化学機械研磨組成物における第二化学機
械研磨組成物に対する第一化学機械研磨組成物の様々な比率において計算され得る。計算
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結果を表３に示す。
【表３】

【００５２】
　以上の結果から明らかなように、最終的な選択性は最終的な化学機械研磨組成物におけ
る第二化学機械研磨組成物に対する第一化学機械研磨組成物の適切な比率を選択すること
で、エンドユーザーによって容易に制御される。
　本発明はまた、以下の内容を包含する。
（１）
　少なくとも第一層および第二層を有する基板を研磨加工するための化学機械研磨組成物
の製造方法であって、
　（ａ）第二層と比較して第一層に対する第一の選択性を有する研磨材を含む第一の化学
機械研磨組成物を提供すること、
　（ｂ）第二層と比較して第一層に対する第二の選択性を有する研磨材を含む第二の化学
機械研磨組成物を提供すること（第二の化学機械研磨組成物が第一の化学機械研磨組成物
の存在下で安定しており、第一および第二の選択性は異なる）、および
　（ｃ）第二層と比較して第一層に対する最終的な選択性を達成する比率で第一および第
二の化学機械研磨組成物を混合すること、
を含む、方法。
（２）
　前記第一層が金属層であり、前記第二層が誘電体層である、項目１に記載の方法。
（３）
　前記第一層がタングステンを含む、項目２に記載の方法。
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（４）
　前記第二層が酸化ケイ素、酸窒化ケイ素またはドープした酸化ケイ素を含む、項目２に
記載の方法。
（５）
　前記第二層と比較して前記第一層に対する第一の選択性が２５：１～１：１である、項
目１に記載の方法。
（６）
　前記第二層と比較して前記第一層に対する第二の選択性が０．０４：１～１：１である
、項目１に記載の方法。
（７）
　前記第一の化学機械研磨組成物が、
　（ａ）複数の酸化状態を有する無機鉄化合物および有機鉄化合物よりなる群から選択さ
れる鉄触媒、
　（ｂ）リン酸、フタル酸、クエン酸、アジピン酸、シュウ酸、マロン酸、ベンゾニトリ
ルおよびそれらの混合物よりなる群から選択される少なくとも１つの安定化剤、
　（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウムおよびアミノ酸よりなる群から選択される金
属エッチング阻害剤、および
　（ｄ）液体キャリア
をさらに含む、項目１に記載の方法。
（８）
　前記鉄触媒が硝酸第二鉄であり、前記安定化剤がマロン酸であり、前記阻害剤が水酸化
テトラブチルアンモニウムであり、前記研磨材がシリカである、項目７に記載の方法。
（９）
　前記第二の化学機械研磨組成物が水酸化テトラアルキルアンモニウムおよび液体キャリ
アをさらに含む、項目１に記載の方法。
（１０）
　前記水酸化テトラアルキルアンモニウムが水酸化テトラブチルアンモニウムである、項
目９に記載の方法。
（１１）
　前記研磨材がシリカである、項目９に記載の方法。
（１２）
　（ｄ）前記第一および第二の化学機械研磨組成物の混合物に酸化剤を添加することをさ
らに含む、項目１に記載の方法。
（１３）
　前記酸化剤が過酸化水素である、項目１２に記載の方法。
（１４）
　基板を化学機械的に研磨加工する方法であって、
　（ａ）少なくとも第一層および第二層を有する基板を提供すること、
　（ｂ）（ｉ）第二層と比較して第一層に対する第一の選択性を有する研磨材を含む第一
の化学機械研磨組成物を提供すること、
　　（ｉｉ）第二層と比較して第一層に対する第二の選択性を有する研磨材を含む第二の
化学機械研磨組成物を提供し、該第二の化学機械研磨組成物が第一の化学機械研磨組成物
の存在下で安定しており、第一および第二の選択性は異なり、
　　（ｉｉｉ）第一および第二の化学機械研磨組成物を、第二層と比較して第一層に対す
る最終的な選択性を有する最終的な化学機械研磨組成物を達成する比率で混合する工程を
含む、最終的な化学機械研磨組成物を製造すること、
　（ｃ）基板を最終的な化学機械研磨組成物と接触させること、
　（ｄ）基板と研磨パッドの間に最終的な化学機械研磨組成物を介在させ、基板に対して
研磨パッドを移動させること、および
　（ｅ）基板の少なくとも一部を磨耗させて基板を研磨すること、
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（１５）
　前記第一層が金属層であり、前記第二層が誘電体層である、項目１４に記載の方法。
（１６）
　前記第一層がタングステンを含む、項目１５に記載の方法。
（１７）
　前記第二層が酸化ケイ素を含む、項目１５に記載の方法。
（１８）
　前記第二層と比較して前記第一層に対する第一の選択性が２５：１～１：１である、項
目１４に記載の方法。
（１９）
　前記第二層と比較して前記第一層に対する第二の選択性が０．０４：１～１：１である
、項目１４に記載の方法。
（２０）
　前記第一の化学機械研磨組成物が、
　（ａ）複数の酸化状態を有する無機鉄化合物および有機鉄化合物よりなる群から選択さ
れる鉄触媒、
　（ｂ）リン酸、フタル酸、クエン酸、アジピン酸、シュウ酸、マロン酸、ベンゾニトリ
ルおよびそれらの混合物よりなる群から選択された少なくとも１つの安定剤、
　（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウムおよびアミノ酸よりなる群から選択された金
属エッチング阻害剤、および
　（ｄ）液体キャリア
をさらに含む、項目１４に記載の方法。
（２１）
　前記鉄触媒が硝酸第二鉄であり、前記安定化剤がマロン酸であり、前記阻害剤が水酸化
テトラブチルアンモニウムであり、および前記研磨材がシリカである、項目２０に記載の
方法。
（２２）
　前記第二の化学機械研磨組成物が水酸化テトラアルキルアンモニウムおよび液体キャリ
アをさらに含む、項目１４に記載の方法。
（２３）
　前記水酸化テトラアルキルアンモニウムが水酸化テトラブチルアンモニウムである、項
目２２に記載の方法。
（２４）
　前記研磨材がシリカである、項目２２に記載の方法。
（２５）
　（ｂ）（ｉｖ）前記第一および第二の化学機械研磨組成物の混合物に酸化剤を添加する
ことをさらに含む、項目１４に記載の方法。
（２６）
　前記酸化剤が過酸化水素である、項目２５に記載の方法。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】図１は最終的な化学機械研磨組成物における第一および第二化学機械研磨組成物
の比率の機能としての、タングステン（Ｗ）除去速度、酸化物除去速度、およびＷ：酸化
物選択性のグラフである。
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