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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　III族窒化物含有表面を有する基板の化学機械研磨方法であって、
　液体担体と、ｐＨが１～７の範囲において０．０５～０．４のモル濃度範囲であるパー
系化合物を含有する酸化剤と、硬質のコア及び前記硬質のコアと比較して硬度の差が少な
くともモース硬度１又は少なくともヌープ硬度１００Ｋｇ／ｍｍ２低い値であってモース
硬度６未満又はヌープ硬度９００Ｋｇ／ｍｍ２未満の硬度である軟質表面を有する被覆粒
子とを含み、前記III族窒化物含有表面と反応することにより軟化したIII族窒化物含有表
面を形成する少なくとも一つの成分を含むスラリー溶液を含むスラリー組成物を含有する
化学機械研磨用スラリー組成物を提供し、
　前記スラリー組成物を供給して前記III族窒化物含有表面にスラリー組成物を接触させ
、前記III族窒化物含有表面上に、モース硬度６未満又はヌープ硬度９００ｋｇ／ｍｍ２

未満の硬度を有する高分子で形成された研磨パッドを圧迫することにより、前記軟化した
III族窒化物含有表面を形成し、
　前記軟化したIII族窒化物含有表面に対して前記研磨パッドを移動させ、
　前記軟化したIII族窒化物含有表面の少なくとも一部を除去することを特徴とする方法
。
【請求項２】
　前記パー系化合物は、前記方法を行う際に少なくとも一つの不溶性の副生成物に分解し
、前記不溶性の副生成物は、前記供給がされた後の被覆により前記パッドを被覆する、請
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求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記パー系化合物は、過マンガン酸塩を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記被覆粒子の前記軟質表面は、マンガンがＭｎ＋３又はＭｎ＋４状態であるマンガン
含有化合物を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記マンガン含有化合物は、ＭｎＯ２、ＭｎＣｌ３及びＭｎ２Ｏ３のうち少なくとも一
つからなる、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記ＭｎＯ２、前記ＭｎＣｌ３及び前記Ｍｎ２Ｏ３のうちの少なくとも２つからなる、
請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記被覆は不連続被覆を含む、請求項２に記載の方法。
【請求項８】
　前記被覆は連続被覆を含む、請求項２に記載の方法。
【請求項９】
　前記方法を行う際のｐＨが３未満である、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記方法を行う際のｐＨの範囲が１～５の範囲である、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記III族窒化物含有表面はＧａＮを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記III族窒化物含有表面は、III族窒化物表面からなり、前記III族窒化物含有表面の
研磨速度は１００ｎｍ／時である、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　III族窒化物含有表面を有する基板の化学機械研磨方法であって、
　液体担体と、ｐＨが１～７の範囲において０．０５～０．４のモル濃度範囲であるパー
系化合物を含有する酸化剤と、マンガンがＭｎ＋３及びＭｎ＋４状態であるマンガン含有
化合物を含む軟質表面を有する被覆粒子とを含み、前記III族窒化物含有表面と反応する
ことにより軟化したIII族窒化物含有表面を形成する少なくとも一つの成分を含むスラリ
ー溶液を含むスラリー組成物を含有する化学機械研磨用スラリー組成物を提供し、
　前記スラリー組成物を供給して前記III族窒化物含有表面にスラリー組成物を接触させ
、前記III族窒化物含有表面上に研磨パッドを圧迫することにより、前記軟化したIII族窒
化物含有表面を形成し、
　前記軟化したIII族窒化物含有表面に対して、モース硬度６未満又はヌープ硬度９００
ｋｇ／ｍｍ２未満の硬度を有する高分子で形成された前記研磨パッドを移動させ、
　前記軟化したIII族窒化物含有表面の少なくとも一部を除去することを特徴とする方法
。
【請求項１４】
　前記マンガン含有化合物は、ＭｎＯ２及びＭｎＣｌ３の両方を含む、請求項１３に記載
の方法。
【請求項１５】
　前記ｐＨの範囲は、１～５の範囲である、請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　開示された実施形態は、III族窒化物化合物半導体材料の化学機械研磨（ＣＭＰ）方法
に関連する。
【背景技術】
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【０００２】
　窒化ガリウム、窒化アルミニウム、及び、より一般的にIII族窒化物は、電子的及び光
電子的適用において独自の特性を有している。これらの材料は単結晶、多結晶、または非
晶質の形態で使用することができる。かかる材料は、基板として、あるいは、薄膜又は厚
膜の形態のいずれかで使用することができる。III族窒化物の重要な課題の１つは、表面
及び表面下の損傷を最小限に抑えながら研磨することである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　開示された実施形態は、スラリー組成物と、かかるスラリーを用いてIII族窒化物（III
族窒化物）含有表面を有する基板を研磨するための化学的に活性化されたＣＭＰ方法を含
む。III族窒化物材料は、ＢＮ、ＡｌＮ、ＧａＮ、ＡｌＧａＮ及びＩｎＮ、及び、その三
元及び四元混合物を含むことができるが、これらに限定されない。
【０００４】
　III族窒化物含有表面は、スラリー溶液を含む加圧パッドによって、ＣＭＰスラリー組
成物と接触し、スラリー溶液は、任意のスラリー粒子とともに、（i）液体（例えば、水
）担体と、（ii）遷移金属元素又はパー系化合物を含む酸化剤を含む。パー系（per-base
d）化合物は、最高の酸化状態にある元素を含む化合物である。いくつかのパー系酸化剤
化合物は、過マンガン酸塩等の遷移金属元素や過塩素酸塩等の非遷移元素を含む。スラリ
ー溶液は、III族窒化物含有表面と反応し、軟化したIII族窒化物含有表面を形成する少な
くとも１つの成分を含む。パッドは、軟化したIII族窒化物含有表面の少なくとも一部を
除去するために、軟化したIII族窒化物含有表面に対して移動する。移動ステップの間に
、軟化したIII族窒化物含有表面を形成し続けてもよい。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　遷移金属元素の例としては、セリウム、マンガン、クロム、チタン、鉄、コバルト、銅
、亜鉛、ニッケル、バナジウム等を含むが、これらに限定されない。パー系化合物酸化剤
の例としては、過マンガン酸カリウム：ＫＭｎＯ４、過塩素酸カリウム：ＫＣｌＯ４、過
ヨウ素酸カリウム：ＫＩＯ４、過臭素酸カリウム：ＫＢｒＯ４、過酸化カリウム：Ｋ２Ｏ

２、過ホウ酸カリウム：ＫＢＯ３、ペルオキソクロム酸カリウム：Ｋ３ＣｒＯ８、ペルオ
キソ二炭酸カリウム：Ｋ２Ｃ２Ｏ６、ペルオキソ二硫酸カリウム：Ｋ２Ｓ２Ｏ８、過レニ
ウム酸カリウム： ＫＲｅＯ４、一過硫酸カリウム：ＫＨＳＯ５、オルト過ヨウ素酸カリ
ウム：Ｋ５ＩＯ５、一過硫酸カリウム（又はペルオキシ硫酸カリウム）：Ｋ２ＳＯ５があ
る。過マンガン酸塩におけるマンガンの酸化状態は＋７であって、マンガンの最高の酸化
状態である。同様に、塩素酸塩の塩素の酸化状態は＋７であって、塩素の最高の酸化状態
である。
【０００６】
　遷移金属又はパー系酸化剤の酸化状態は、少なくとも＋３以上とすることができる。＋
３以上の酸化状態の遷移金属の例としては、Ｖ３＋、４＋、５＋、Ｔｉ３＋、４＋、Ｃｒ
３＋、６＋、Μｎ＋３＋、４＋、７＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋、Μｏ３＋、４＋

、５＋、６＋、Ｒｕ３＋、４＋、Ｐｄ４＋、Ｔａ４＋、５＋、Ｗ６＋、Ｒｅ４＋、６＋、

７＋、Ａｕ３＋、及びＺｒ４＋を含む。
【０００７】
　一実施形態では、遷移金属又はパー系酸化剤は、研磨方法中に不溶性の副生成物に分解
する。本明細書では、「副生成物」という用語は、酸化剤の分解、又は、研磨パッド上に
堆積されスラリーの一部となりうるIII族窒化物の反応面のいずれかから、ＣＭＰ方法の
間に形成された不溶性の化合物を指す。研磨方法中に形成されうる不溶性の副生成物の例
としては、ＭＮＯ２、ＭＮＯ３、ＰｂＯ、Ｖ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５、Ｃｒ２Ｏ３

、Ｔａ２Ｏ５、ＴａＯ２、ＷＯ３、ＺｒＯ２、ＰｄＯ２、及びＰｄＯを含むが、これらに
限定されない。酸化剤とともにある不溶性の化合物の存在は、研磨方法中の酸化剤の触媒
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分解を促進することができる。不溶性の副生成物は研磨パッドを被覆し、その上に薄い粒
子層を形成することもでき、それにより、研磨方法中に研磨される表面の酸化速度を高め
ることにより、除去速度を高めることができる。
【０００８】
　一実施形態において、移動ステップ中は少なくとも０.５Ｐｓｉのパッド圧が使用され
る。軟化したIII族窒化物含有表面の生成速度は、０.０５ｍ／秒以上又は毎分回転数５以
上の線速度で、III族窒化物含有表面の全体にわたってパッドを移動させることによって
加速することができる。
【０００９】
　スラリーのｐＨは、０.１～１３ｐＨの範囲で変化させることができる。任意選択的に
、スラリー粒子を含むことができる。粒子は、軟質粒子又は硬質粒子とすることができる
。本明細書中で、軟質粒子は、モース硬度６未満又はヌープ硬度９００Ｋｇ／ｍｍ２未満
の硬度を有する粒子として定義される。軟質粒子は、例えば、シリカ、チタニア、セリア
、ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３、ＶＯ２、ＰｂＯを含む。硬質粒子は、モース硬度６以上又はヌ
ープ硬度９００Ｋｇ／ｍｍ２以上の硬度を有する粒子として定義される。硬質粒子は、例
えば、アルミナ、窒化ホウ素、炭化ケイ素、窒化ケイ素、及びダイヤモンドを含む。軟質
粒子は、バルクでも、被覆形態でもよい。粒子の濃度は、スラリーの０.０００１重量％
からスラリーの７０重量％まで変化させることができる。上記のように、軟質粒子は、酸
化剤を分解し不溶性の副生成物にすることによりその場で形成することができる。
【００１０】
　軟質表面粒子は、ある実施形態では「被覆粒子」と称し、また、他の実施形態では「軟
質官能化粒子」と称することができる。軟質官能化粒子は、一般的に、研磨面上に遷移金
属の水不溶性の化合物を含有する薄い軟質表面被覆を備える。本明細書中で、「軟質官能
化」構造は、コア粒子上に遷移金属を含む被覆の厚さが０.００１単層～１０単層の間で
あり、バルク形態で測定したときにヌープ硬度９００Ｋｇ／ｍｍ２未満の材料を含む遷移
金属から構成される構造として定義される。
【００１１】
　軟質官能化粒子の軟質表面被覆は、不連続被覆又は連続被覆とすることができ、その薄
さにより、表面特性は一般的にコアと異なるが、一般的にコアと同様の硬度を有する。対
照的に、被覆粒子は、軟質官能化粒子被覆と比較して、一般的に厚く、典型的には著しく
厚い被覆（例えば、１０単層超１００、０００単層以下）（約３０ミクロン）である連続
被覆であり、一般的に表面特性及び硬度は被覆により制御されるため、その表面特性はコ
アと異なるであろう。
【００１２】
　開示された酸化剤の存在により、予期し得ない高い研磨速度がもたらされる。理論の遵
守や開示された実施形態の実施は要件として求められないが、開示された実施形態によっ
て得られる高研磨レートは、研磨方法中の酸化剤の触媒による急速な分解に起因するかも
しれない。ラビング処理により形成された粒子の圧力により酸化剤の分解を促進できるた
め、III族窒化物の表面をより軟質の層として、軟質層をパッド表面及び／又はスラリー
中の粒子により除去できるので、より高い研磨率が得られる。したがって、開示された実
施形態は、著しく研磨速度を増加し、III族窒化物含有表面の損傷を低減させる新規なＣ
ＭＰスラリー及びIII族窒化物含有材料の研磨に関連する方法を提供する。粒子表面又は
研磨パッド表面がIII族窒化物表面よりも軟質である場合には、スクラッチに相当する表
面の損傷や欠陥に相当する表面下損傷はないものと考えられる。
【００１３】
　研磨パッドは、（モース硬度６未満又はヌープ硬度９００ｋｇ／ｍｍ２の）軟質素材を
含む。軟質パッドの例としては、ポリマパッド、銅、スズ、鉄等の金属パッドやシリカ等
の材料を含む。軟質パッド材料の例としては、ダウケミカル社製のＩＣシリーズやＳｕｂ
ａシリーズ、キャボット・マイクロエレクトロニクス社製のＤ－１００シリーズ等の高分
子パッドを含む。
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【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、一実施形態におけるIII族窒化物含有表面を研磨するＣＭＰ方法の一例
のステップを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　開示の実施の形態を、添付の図面を参照して説明する。類似の又は同等の要素を示すた
めに、全図を通して同様の符号が用いられる。図面は、正しい縮尺で描かれているのでは
なく、単に開示の実施の形態を説明するためのものである。図示した適用例を参照して、
以下に幾つかの態様を説明する。開示の実施の形態を十分に理解できるよう、多数の具体
的詳細、関連性及び方法が記載されているものと理解されたい。しかし、当業者は、開示
の実施の形態が１つ以上の具体的詳細がなくとも又はその他の方法でも実施できることは
容易に認識するであろう。他の例では、開示の実施の形態が不明瞭とならないように、周
知の構造又は動作を詳細に示していない。開示の実施の形態は、図示された順序の作用又
は事象によって制限されることはなく、ある作用が他の作用又は事象と異なる順序及び／
又は同時に起こる場合がある。更に、開示の実施の形態に係る方法を実施するために図示
された全ての作用又は事象が必要なわけではない。
【００１６】
　図１は、例示的な実施形態による、III族窒化物含有表面を有する基板を研磨するＣＭ
Ｐ方法の一例の方法１００のステップを示す。ステップ１０１は、ＣＭＰスラリー組成物
を提供することを含む。スラリー組成物は、III族窒化物含有表面と反応し、軟化したIII
族窒化物表面を形成する少なくとも１つの成分を含むスラリー溶液を含み、更に、スラリ
ー粒子を任意に含んでもよい。スラリー溶液は、（i）液体（例えば、水）担体と、（ii
）遷移金属元素又はパー系化合物を含む酸化剤を含む。一実施形態では、遷移金属又はパ
ー系化合物は、＋３又はそれ以上の酸化状態を有する。遷移金属又はパー系酸化剤は、研
磨方法中に不溶性の副生成物に分解することができる。一実施形態では、スラリー組成物
は、軟質又は硬質の複数の粒子を含み、複数の軟質表面で被覆された複数の硬質粒子又は
軟質粒子を含むことができる。
【００１７】
　ステップ１０２では、スラリー組成物をIII族窒化物含有表面に接触させ、III族窒化物
表面上にあるスラリー組成物上にパッドを圧迫することにより、軟化したIII族窒化物含
有表面を形成する。ステップ１０３では、軟化したIII族窒化物含有表面に対してパッド
を移動させ、軟化したIII族窒化物含有表面の少なくとも一部を除去する。使用されるパ
ッド圧力は、一般に、少なくとも０.５ｐｓｉである。
【００１８】
　III族窒化物含有表面は、一般的に任意の配向とすることができ、（００１）面、（１
１０）面、（１１１）面、Ｃ面、Ｍ面、極性面又は非極性面にすることができる。III族
窒化物含有表面は、単結晶形態、多結晶又は非晶質の形態であってもよい。単結晶の形態
では、窒素面と非窒素両面の一方又は両方を研磨中に接触させることができる。開示され
た実施形態に係るＣＭＰ方法は、複数の反応種を提供する酸化剤の触媒分解に基づくもの
でもよく、それにより除去速度を増大させる。触媒作用は、高温（例えば３５～９０度）
、ＣＭＰ方法中のラビング動作、不溶性化合物及び遷移金属元素の存在、不溶性化合物又
は遷移金属元素によるスラリー粒子表面の官能化、可溶性遷移金属イオンの存在、研磨時
の摩擦の増加、酸化剤の分解の結果としての研磨時の不溶性遷移金属化合物の形成、遷移
金属酸化物又は不溶性化合物による研磨パッド表面の被覆、又は照射出力を紫外線から赤
外線までの波長で変化させることができる光ランプによる研磨方法の照明のうちの一つ以
上によってさらに高めることができる。
【００１９】
　触媒で反応を促進することができる酸化剤の例としては、過酸化物、過マンガン酸塩、
過塩素酸塩、及び、過マンガン酸塩、フェロシアン化物、フェリシアン化物、クロム酸塩
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、セリウムアンモニウム硝酸塩などの遷移金属元素を含む酸化剤が含まれる。遷移元素の
不溶性化合物に分解することができる酸化剤の例としては、過マンガン酸塩及びクロム酸
塩が含まれる。一般的に研磨パッドを被覆する不溶性化合物に分解することができる酸化
剤の例としては、過マンガン酸塩とクロム酸塩が含まれる。上述したように、パッド被覆
は、スラリーからの副生成物として不溶性表面膜の形態とすることができる。
【００２０】
　触媒作用は、研磨方法自体の間に生じうる局所的な温度上昇によって促進することがで
きる。他の実施形態において、温度は、加熱したスラリー、ランプを使用したパッドと研
磨装置の加熱、又は抵抗加熱源等の外部熱源を設けることにより上昇させることができる
。触媒作用は、ＵＶランプ等の高フォトンエネルギー源を用いる紫外線（ＵＶ）分解によ
っても提供することができる。触媒作用は、研磨工程における、可溶性イオン（例えば、
マンガン、亜鉛、クロム、鉄、コバルト、銅の遷移金属イオン）の存在、水不溶性軟質表
面組成物（例えば、遷移金属（マンガン、亜鉛、クロム、鉄、コバルト、銅）の酸化物、
窒化物、塩化物、硫酸塩、硝酸塩、炭酸塩（例えば、ΜｎＯ２、ΜｎＣｌ３、ＴｉＯ２、
ＣｕＯ）、又は遷移金属（マンガン、亜鉛、クロム、鉄、コバルト、銅））の存在によっ
ても促進することができる。触媒作用は、III族窒化物表面とスラリー組成物を含有する
パッドを接触させ、表面に対してパッドを移動させることによっても促進することができ
る。一実施形態では、III族窒化物含有表面とスラリーパッドとの接触圧力が０.５ｐｓｉ
以上であり、それにより本来のIII族窒化物表面に比べて軟化したIII族窒化物表面の形成
を促進する。軟化表面の形成は、０.０５メートル／秒超の又５ｒｐｍ超の線形速度で、I
II族窒化物接触表面の全体にわたってスラリーパッドを移動させることで促進することが
できる。上記のように、スラリー組成物は、液体のみでもよく、液体中に複数の粒子を含
んでもよい。一実施形態では、スラリーから生じた不溶性の副生成物でパッドを被覆して
もよい。
【００２１】
　上述のように、スラリー内に軟質表面粒子が存在する場合又は軟質ポリマ研磨パッドが
存在する場合に、開示された酸化剤は、極めて高硬度で不活性のIII族窒化物含有表面に
対して、例えば１００ｎｍ／時以上の高研磨速度を提供し、より硬い研磨剤を用いた従来
の研磨方法に比べて、表面及び表面下の損傷を大幅に削減できるという予期せぬ効果を有
することが発見された。開示された実施形態を実施するためには必須ではないが、本発明
者らは本明細書において複数のメカニズムを提供し、これらのメカニズムは、開示された
実施形態に係る軟質表面粒子又は軟質表面を有する軟質研磨パッドを用いたＣＭＰ処理に
よって、予想外に高い除去速度が得られることを説明するために用いることができる。
【００２２】
　触媒作用は、軟質官能化粒子を形成する官能基によっても促進することができる。上記
で定義したように、軟質官能化粒子は、一般に、研磨面上に０.００１単層～１０単層の
厚さの軟質表面被覆部を備え、軟質表面は、バルク形態で測定した場合に、９００ｋｇ／
ｍｍ２未満のヌープ硬度を有する遷移金属の不溶性化合物を含む。
【００２３】
　軟質表面は、例えば、遷移金属の酸化物、塩化物、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩などの化合
物を含む不溶性遷移金属を含むことができる。軟質表面は、遷移元素の元素や合金を含ん
でもよい。遷移金属は、周期表の第４、５及び６周期に位置する、銅、マンガン、亜鉛、
鉄、チタン、セリウム、コバルト、銀を含んでもよい。本明細書で使用する「軟質表面」
は、ＰＭＭＡ、ポリスチレン、及びポリウレタンを含む特定のポリマ材料を含んでもよい
。特定の実施例では、軟質表面遷移金属化合物は、マンガンがＭｎ＋０状態、又はＭｎ＋

３又はＭｎ＋４の酸化状態であるマンガン含有化合物でもよい。例えば、マンガン含有化
合物は、実質的に少なくともＭｎＯ２とＭｎＣｌ３の粒子からなってもよく、したがって
、本質的にスラリー中の粒子のみである。ＭｎＯ２とＭｎＣｌ３の粒子の場合には、両方
の材料の推定モース硬度は３未満である。このような粒子は、一般的に、０.５ｎｍ～１
００μｍのサイズを有する。
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【００２４】
　スラリー中の軟質粒子の濃度は、０.００００００１重量％～５０重量％まで変化させ
ることができる。軟質表面の他の例としては、酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化銅、遷移金
属の窒化物、炭酸塩、酸化物、遷移金属、ナノ多孔質シリカ（すなわち、ナノサイズの細
孔を有する）を含む６以上のモース硬度を有するシリカの形態、多孔質アルミナを含む他
のナノ多孔質材料などが含まれる。例えば、ナノ多孔質シリカ粒子は、改良ストーバー法
（W.Stober, A.Fink, E.Bohn, J. Colloids and Interfacial Science, 26, 62-69 (1968
)）によって形成することができる。本実施形態では、気孔率を１０～６０％の間で変化
させつつ、粒径を２０ｎｍ～５００ｎｍの間で変化させることができる。表面の気孔率が
増加するに従い、吸着サイトの数が減少するものと予想される。
【００２５】
　軟質表面粒子の粒径は、一般的に、１ｎｍ～１００μｍの間で変化させることができる
。本実施形態では、粒子の濃度は、スラリーの０.０００００１重量％～５０重量％の間
で変化させることができる。
【００２６】
　いくつかの開示された実施形態において、硬質研磨材などの高硬度を有するコア粒子上
に軟質表面組成物を被覆することにより、軟質表面複合粒子を形成することができる。本
実施形態では、複合粒子は、第１の硬度を有するコアと、コア上に被覆された第２の硬度
を有する軟質表面を備え、第２の硬度＜第１の硬度であって、その差が少なくともモース
硬度（１）、又は少なくともヌープ硬度１００ｋｇ／ｍｍ２となるように構成することが
できる。例えば、被覆の硬度がモース硬度３である場合には、コア粒子の硬度はモース硬
度４以上である。別の例として、被覆のヌープ硬度が２００ｋｇ／ｍｍ２であれば、コア
の硬度は３００ｋｇ／ｍｍ２以上である。軟質表面被覆粒子用の無機コア粒子は、シリカ
、チタニアナノ多孔質粒子、窒化珪素、アルミナ、イットリア、ジルコニア、ダイヤモン
ド、セリアとすることができる。
【００２７】
　コア粒子はまた、複数のコアが他の層で被覆された、又は混合された、多相粒子とする
ことができる。コア粒子の一次粒径は２ｎｍ～１００μｍの間で変化させることができる
。一次粒径は、粒子の最小非凝集サイズを意味する。表面被覆は、連続的又は離散的であ
ってもよく、コア粒子表面積に対する被覆率は２％～１００％である。軟質被覆の厚さは
０.５～５００ｎｍの間で変化させることができる。一実施形態では、固体被覆の厚さは
、１０ｎｍ～１００ｎｍの間である。
【００２８】
　複合粒子は、例えば、シリカ、セリア、アルミナ、チタニア、炭化ケイ素、窒化ケイ素
、窒化ホウ素、又はダイヤモンドの粒子に、遷移金属の水不溶性化合物（例えば、ＭｎＯ

２、ＺｎＯ、酸化セリウム、酸化銅、酸化コバルト、酸化鉄、酸化クロム、ＭｎＣｌ３、
遷移材料の他の塩化物、窒化物、炭酸塩、遷移金属）で被覆したものを含む。複合粒子の
サイズは、一般的に１ｎｍ～１００μｍである。複合粒子の濃度は、スラリーの０.００
０００１重量％～５０重量％の間で変化させることができる。さらに別の実施形態では、
粒子は軟質表面粒子及び硬質研磨表面を有する粒子を含む。
【００２９】
　軟質官能化粒子は、典型的には、粒子の特性を変化させることができるが、被覆されて
いない粒子と視覚的に異ならない場合もある、部分的又は完全な表面被覆率を有する極薄
被覆を含む。本実施形態では、官能化粒子は、第１の硬度を有するコアと、コア上に被覆
され、バルク形態で測定したとき第２の硬度を有する軟質官能化表面を備え、第２の硬度
＜第１の硬度であって、その差が少なくともモース硬度（１）、又は少なくともヌープ硬
度１００ｋｇ／ｍｍ２となるように構成することができる。例えば、バルク形態での官能
化材料の硬度がモース硬度３である場合には、コア粒子の硬度はモース硬度４以上である
。別の例として、バルク形態での軟質官能化材料のヌープ硬度が２００ｋｇ／ｍｍ２であ
れば、コア粒子の硬度は３００ｋｇ／ｍｍ２以上である。硬質コア研磨剤の例としては、
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シリカ、アルミナ、チタニア、セリア、窒化ケイ素、炭化ケイ素、窒化ホウ素、ダイヤモ
ンドを含むが、これらに限定されない。
【００３０】
　コア粒子の官能化表面は、例えば、シリカ、セリア、アルミナ、チタニア、炭化ケイ素
、窒化ケイ素、窒化ホウ素、又はダイヤモンドの粒子に設けられた、遷移金属の水不溶性
化合物（例えば、ＭｎＯ２、ＺｎＯ、酸化セリウム、酸化銅、酸化コバルト、酸化鉄、Ｍ
ｎＣｌ３、遷移材料の他の塩化物、窒化物、アルコキシド、炭酸塩、亜鉛、マンガン、銅
、コバルトを含み、周期表の第３、４及び５周期に位置する遷移金属）を含む。官能化粒
子のサイズは、一般的に１ｎｍ～１００μｍである。官能化粒子の濃度は、スラリーの０
.０００００１重量％～５０重量％の間で変化させることができる。
【００３１】
　コア粒子の官能化及び被覆は、物理気相蒸着、化学気相蒸着、及び湿式化学法を含む様
々な手段によって達成することができる。湿式化学法を用いて、コア粒子を液に浸漬して
分解することにより、コア粒子の表面を官能化又は被覆することができる不溶性化合物を
形成してもよい。液を分解して不溶性材料とすることは、元の化学物質とコア粒子を含む
スラリー溶液に少なくとも一つの他の化学物質を添加することを含む外部作用によってな
しうる。第２の化学物質によって、元の化学物質を分解して、粒子表面を被覆する不溶性
化合物を形成することができる。被覆又は官能化化学物質の分解は、粒子を撹拌する、加
熱する、光の下に置く、又は化学物質と混合して２０分超の長時間保持するなどの他の手
段によっても行うことができる。
【００３２】
　ＵＶ光の下で表面を官能化する時間は、一般的に５分未満である。官能化は、粒子の色
、分散特性、粒子の流れの挙動、凝固、光学的特性、電磁的特性、電子的特性、機械的特
性及びその他の特性の変化を含むがそれらに限定されない官能化粒子の性質の変化から決
定することができる。官能化・被覆を観察する方法の一つは、粒子の色の変化又は粒子の
分散特性の変化を観察することである。一実施形態では、シリカ粒子の分散特性は、酸性
ｐＨ範囲（例えば、ｐＨ値０.５～７の範囲）で観察される。典型的には、ｐＨ値４～７
の範囲ではコロイド状シリカ粒子は不安定であり、再分散できない粒子の大きなネットワ
ークを形成することができる。コア研磨用シリカ粒子を官能化することにより、ゲル化方
法を減少又は排除することができるので、粒子を容易に再分散させることができる。
【００３３】
　他の実施形態では、被覆された粒子及び／又は軟質官能化粒子のいずれも、シリカ、ア
ルミナ、ジルコニア、ダイヤモンド、窒化ホウ素等の研磨剤粒子と混合してもよい。全体
の粒子に対する被覆又は官能化された粒子の割合は、５％～１００％の間で変化させるこ
とができる。
【００３４】
　酸化剤は、過酸化水素、硝酸セリウムアンモニウム、過ヨウ素酸塩、ヨウ素酸、ヨウ素
酸塩、過硫酸塩、クロム、マンガン、フェリシアン化物、臭素酸塩、過臭素酸塩、鉄酸塩
、過レニウム酸塩、過ルテニウム酸塩、及びそれらの混合物などの過酸化物を含むことが
できる。特定の一実施形態では、酸化剤は、Ｍｎ等の遷移金属イオンを提供する水溶性遷
移金属化合物を含む。水溶性遷移金属系酸化剤としては、例えば、ＫＭｎＯ４などの過マ
ンガン酸塩を含む。化学分野で知られるように、過マンガン酸塩は、マンガン酸塩（ＶII
族）イオン（ＭｎＯ４－）を含有する化合物の総称である。フェリシアン化物は別の分類
の水溶性遷移金属化合物である。化学分野で知られるように、フェリシアン化物はアニオ
ンである［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－である。酸化剤は、不溶性遷移金属化合物を生成する反
応後の化合物を含むことができる。例えば、過マンガン酸イオンは不溶性マンガン酸化物
を生成することができ、クロム系酸化剤は酸化クロムを生成することができる。
【００３５】
　一般的に、通常の高イオン強度スラリー中のコロイド状懸濁液中で確実にスラリー粒子
がゲル化しないようにすることが望ましい。本発明者は、界面活性剤被覆粒子は互いに反
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発することにより、凝集しない傾向があるので、界面活性剤によってスラリー安定性を一
般に向上させることができることを見出した。本明細書で使用する場合に、「界面活性剤
」という用語は親油性成分と親水性成分の両方を有する材料を意味し、界面活性ポリマを
含む。当技術分野で知られているように、界面活性剤は一般に形式的に帯電した頭部基の
有無によって、非イオン性、カチオン性、アニオン性、及びカチオン性界面活性剤として
分類される。界面活性剤は、２つの逆の極性に帯電した頭部基を含む場合には、双性イオ
ン性と称される。あらゆる界面活性剤の種類は、一般的に開示された実施形態で使用する
ことができる。
【００３６】
　使用される界面活性剤の濃度は、使用される界面活性剤の種類、粒子及びウェハの表面
に依存する。低濃度では、界面活性剤は、固体表面上に斑状に吸着し、表面の静電特性や
表面エネルギーを変更することがある。上記の条件下で界面活性剤を吸着させることによ
り、表面層のエッチングを低減することができる。界面活性剤がより高濃度の場合には、
界面活性剤の分子同士が融合して自己組織化構造を形成することもある。構造化された界
面活性剤の例としては、球状、円筒形ロッド状、二層状、ディスク状、又は小胞状構造を
含むことができる。一旦、バルク臨界ミセル濃度（ＣＭＣ）に到達すると、溶液の表面張
力は、一般的にそれ以上低下しないが、バルク溶液の導電率の急激な低下を伴う。
【００３７】
　一実施形態において、界面活性剤濃度は、非イオン性界面活性剤のＣＭＣは少なくとも
０.０００１であり、カチオン性及びアニオン性界面活性剤のＣＭＣは少なくとも０.００
１である。上述したように、軟質被覆又は軟質被覆部分により、スラリー粒子の非ゲル化
性を確保することもできる。
【００３８】
　スラリーはまた、塩、殺生物剤、ｐＨ安定剤、及び、アルカリ及び遷移金属を含む様々
な元素の水溶性イオンを含むその他の添加剤を含んでいてもよい。例えば、塩は、ＫＩ、
ＫＢｒ、ＫＣＯ３、ＫＣｌ、ＮＨ４Ｉ又はＮＨ４Ｃｌを含むことができる。塩の濃度は０
.００１Ｍ～５Ｍの範囲とすることができる。
【００３９】
　ＣＭＰ処理中のスラリーのｐＨは、一般的に≦８又は＜５、例えば、２～５であるが、
スラリーのｐＨは０.１～１３.９の間で変化させることができる。保管中、特に酸化剤が
過マンガン酸塩を含む場合は、スラリーのｐＨは一般的に＞８である。使用の準備として
、以下の実施例で明らかなように、ｐＨを低減して除去速度を高めるために硝酸などの酸
を用いることができる。
【００４０】
　III族窒化物含有表面は、基板形状（１００ミクロン超の厚さを有するウェハなど）、
又は、薄膜又は厚膜（厚さ１００ミクロン未満）の形状とすることができる。III族窒化
物含有膜は、単結晶、多結晶又は非晶質構造を有することができる。
【００４１】
　本発明の実施形態によれば、スラリーは予備混合又はＣＭＰ処理中にその場で混合する
ことができる。上述したように、予備混合スラリーは、アルカリ性ｐＨ条件及びＣＭＰ使
用前の酸添加状態で保管することができる。典型的な実施形態において、スラリー中で軟
質不溶性粒子又は被覆コア粒子を反応形成する第１及び第２の水溶性組成物を水に溶解さ
せ、軟質表面を有する複合粒子を形成する。ＣＭＰパッドはまた、不溶物で被覆されてい
る。酸化剤を添加し、又は酸化剤を化学量論的に過剰な水溶性組成物の１つとすることが
できる。
【００４２】
　発明の実施形態に係るIII族窒化物含有材料の研磨は、様々な応用可能性がある。例え
ば、本発明の実施形態は、半導体集積回路における誘電体膜、発光素子（ＬＥＤ）などの
光電素子、パワーエレクトロニクス、高周波電子機器、レーザ、微小電気機械システム（
ＭＥＭＳ）系素子、及びバイオ医療システム等の用途で使用することができる。
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【実施例】
【００４３】
　開示された実施形態は、以下の実施例によって示されるが、いかなる方法で開示された
実施形態の範囲や内容に限定されるものとして解釈されるべきではない。例えば、いくつ
かの実施例ではＧａＮが研磨対象として説明されているが、開示された実施形態はＧａＮ
系に限定されるものではない。
（実施例１：遷移金属酸化剤及びパー系酸化剤を用いたIII族窒化物研磨）
【００４４】
　III族窒化物含有表面を、ｉ）液体（例えば、水）担体と、遷移金属化合物又はパー系
化合物を含む酸化剤を含むＣＭＰスラリー組成物と接触させた。実験は、ダウ・エレクト
ロニック社製の「ＳｕｂａIVパッド（登録商標）」を使用して、０.０５モルの酸化剤濃
度、粒径７５ｎｍの５％のシリカ粒子を３.２ｐｓｉ（圧力）で、１００ｒｐｍの速度で
、ＣＥＴＲ社（現ブルカー社）製の研磨装置を用いて行った。基板は、Ｇａ面を表面とす
る単結晶窒化ガリウムであった。研磨処理を３０分間行った。

【表１】

（実施例２）
【００４５】
　実験は、ダウ・エレクトロニック社製の「ＳｕｂａIVパッド（登録商標）」を使用して
、０.０５モルの酸化剤濃度、粒径７５ｎｍの５％のシリカ粒子を５ｐｓｉで、９０ｒｐ
ｍの速度で、ビューラー社製の研磨装置「ＡＵＴＯＭＥＴ２」を用いて行った。研磨した
表面は、窒化アルミニウム単結晶のＡｌ面であった。
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【表２】

（実施例３：硬質粒子又は軟質粒子で被覆された硬質粒子、あるいは互いに被覆された２
種類の軟質粒子による研磨）
【００４６】
　III族窒化物含有表面を、ｉ）液体（例えば、水）担体と、遷移金属パー系化合物とＳ
ｉＣ、ダイヤモンド、シリカ及びチタニアを含む硬質粒子を含有する酸化剤を含むＣＭＰ
スラリー組成物と接触させた。実験は、キャボット・マイクロエレクトロニクス社製の「
Ｄ１００」パッドを使用して、０.４モルのＫＭｎＯ４濃度の酸化剤、複数の異なる硬質
粒子を６.２ｐｓｉ（圧力）で、９０ｒｐｍの速度で、上記のビューラー社製の研磨装置
を用いて行った。Ｇａ面を表面とする窒化ガリウム表面を研磨した。
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【表３】

（実施例４）
【００４７】
　実験は実験施設内（ex-situ）粒子を使用せずに行った。III族窒化物含有表面を、ｉ）
液体（例えば、水）担体と、遷移金属パー系化合物ＫＭｎＯ４を含む酸化剤を含有するＣ
ＭＰスラリー組成物と接触させた。実験は、Ｇａ面を備えたＧａＮ表面又はＡｌ面を備え
たＡｌＮ表面を使用し、ダウ・エレクトロニック社製の「ＩＣ　１０００　ＰＡＤ（登録
商標）」を使用して、６.３ｐｓｉで、１００ｒｐｍの速度で、ＣＥＴＲ社（現ブルカー
社）製の研磨装置を用いて行った。
 
【表４】
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（実施例５：スラリーにおける界面活性剤と塩添加剤の使用）
　III族窒化物含有表面を、ｉ）液体（例えば、水）担体と、遷移金属パー系化合物と更
に塩又は界面活性剤を含む酸化剤を含有するＣＭＰスラリー組成物と接触させた。実験は
、過マンガン酸カリウムの酸化剤を用い、窒化ガリウム試料のＧａ面と窒化アルミニウム
試料のＡｌ面に対して、ダウ・エレクトロニック社製の「ＳｕｂａIVパッド（登録商標）
」を使用して、３.５ｐｓｉの圧力で、ＣＥＴＲ社製の研磨装置を用いて行った。
 
【表５】

 
【００４８】
　本発明の種々の実施の形態を上記に説明してきたが、これらは制限のためではなく、例
示のためにのみ提示されていることを理解されたい。開示の実施の形態の精神と範囲を逸
脱することなく、本明細書の開示に従って開示の実施の形態に対する多様な変更が可能で
ある。よって、本発明の実施の形態の幅及び範囲はいかなる上記の実施の形態によっても
限定されるべきではない。むしろ、本発明の実施の形態の範囲は、以下の特許請求の範囲
及びそれらに相当するものに従って定義されるべきである。
【００４９】
　本発明の実施の形態を、１つ以上の実施例について図示し、説明したが、当業者であれ
ば、本明細書及び添付の図面の解釈と理解において、同等の変更及び修正を思いつくであ
ろう。また、本明細書で開示する特定の特徴を、幾つかの実施例のうち１つについてのみ
開示したが、かかる特徴は、それが望ましく、特定又は具体的用途に有利であることから
、他の実施例の１つ以上の他の特徴と組み合わせてもよい。
【００５０】
　本明細書における用語は、特定の実施の形態を説明する目的のみで使用しており、限定
を意図してはいない。本明細書で使用される単数形の「ａ（１つの）」、「ａｎ（１つの
）」及び「ｔｈｅ（その）」は、文脈上別途明記しない限り、複数形も含むものである。
更に、「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ（～を含む）」、「ｉｎｃｌｕｄｅ（～を含む）」、「ｈａ
ｖｉｎｇ（～を有する）」、「ｈａｓ（～を有する）」、「ｗｉｔｈ（～と共に）」とい
う用語又はその変形が詳細な説明及び／又は請求の範囲において使用される範囲は、その
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ような用語は、「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ（～を備える）」という用語と同様に包括的なも
のである。
【００５１】
　別途定義しない限り、本明細書で使用される全ての用語（技術的及び科学的用語を含む
）は、本発明が属する分野の当業者に通常理解されるものと同じ意味である。通常使用さ
れる辞書に定義されるような用語は、関連技術の文脈における意味と一致する意味を持つ
ものとして解釈されるべきであり、本明細書ではっきりと定義しない限り、理想的又は過
度に正式な意味で理解されるものではないことを更に理解されたい。

【図１】
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