
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化セリウムを水に分散させた研磨用のスラリーであって、スラリー中の酸化セリウム
濃度をｃ質量％としたとき、スラリー導電率が３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下であることを特徴
とする研磨用酸化セリウムスラリー。
【請求項２】
　酸化セリウムの純度が９９質量％以上である請求項１に記載の研磨用酸化セリウムスラ
リー。
【請求項３】
　ＢＥＴ法で測定した酸化セリウムの比表面積が５ｍ 2  ／ｇ以上、ｌ００ｍ 2  ／ｇ以下で
ある請求項１または２に記載の研磨用酸化セリウムスラリー。
【請求項４】
　動的光散乱法で測定した酸化セリウムの最大粒子径がｌ０．０μｍ以下であることを特
徴とする請求項１ないし３のいずれかに記載の研磨用酸化セリウムスラリー。
【請求項５】
　酸化セリウムを水に分散させた研磨用酸化セリウムスラリーの製造法において、酸化セ
リウムを脱イオン水で洗浄することにより、スラリー中の酸化セリウム濃度をｃ質量％と
したとき、スラリー導電率を３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下とすることを特徴とする研磨用酸化
セリウムスラリーの製造法。
【請求項６】
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　酸化セリウムを水に分散させた研磨用酸化セリウムスラリーの製造法において、酸化セ
リウムを脱イオン水で洗浄及び加熱乾燥することにより、スラリー中の酸化セリウム濃度
をｃ質量％としたとき、スラリー導電率を３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下とすることを特徴とす
る研磨用酸化セリウムスラリーの製造法。
【請求項７】
　請求項１ないし４のいずれかに記載の研磨用酸化セリウムスラリーを用いて、被研磨材
を研磨することを特徴とする研磨方法。
【請求項８】
　
【請求項９】
　
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、研磨用酸化セリウムスラリーに関する。さらに詳しくは、本発明は、フォトマ
スク、レンズ等のガラス製品研磨、ならびに半導体装置製造工程中の絶縁膜研磨において
、高い研磨速度で欠陥が非常に少ない仕上げ面を得ることができる研磨用酸化セリウムス
ラリーに関する。
【０００２】
【従来の技術】
半導体装置製造の分野においては、半導体装置の集積度向上、多層化に伴ない、フォトリ
ソグラフィー工程の焦点深度からの要求をはじめとする様々な問題に対処するため、研磨
技術の導入が提案され、活発な検討がすすめられている。
半導体装置製造への研磨技術の適用は、絶縁膜平坦化工程での検討が最も進んでおり、そ
こで使用される研磨材は、フュームドシリカを水に分散させたアルカリ性懸濁液が中心で
ある。
一方で、フォトマスク、レンズ等のガラス研磨に実績のある酸化セリウム研磨材を、物質
的にはガラスと同じ二酸化ケイ素系の材料である絶縁膜を平坦化するための研磨に適用す
ることが提案されてきている。
特開平５－３２６４６９号公報には、酸化セリウムを含む研磨剤によって絶縁膜を研麿す
る技術が開示されており、ポリシリコン配線に対応した段差の平坦化ができたこと、傷発
生の間題から、酸化セリウムの最大粒径が４μｍ以下であることが好ましいことが記載さ
れている。
【０００３】
特開平６－２１６０９６号公報には、主成分以外の各元素の比率が１００ｐｐｍ以下の高
純度酸化セリウムを使用した場合、ウェハの汚染を防ぐことに対して有利であることが記
載されている。
特許第２５９２４０１号公報には、粒子サイズが３００ｎｍから５００ｎｍの「ＯＰＡＬ
ｌＮＥ」酸化セリウムと、フュームドシリカ、沈殿シリカを所定の割合で混合した砥粒で
絶縁膜を研磨すると、優れた平坦度が得られることが開示されている。
特表平８－５０１７６８号公報には、（ａ）水溶性３価セリウム塩と酸化剤から構成され
る水性溶液を形成すること、（ｂ）液体の状態にある前記混合物を４時間以上にわたりエ
イジングすることで得られるサブミクロン粒子が開示されている。
【０００４】
　特開平８－１５３６９６号公報には、結晶子の大きさが３０ｎｍ以下または６０ｎｍ以
上の酸化セリウム粒子を使用し、研磨液のｐＨを制御して有機絶縁膜または無機絶縁膜を
研磨することが開示されている。
　特開平９－８２６６７号公報には、平均結晶子径の異なる酸化セリウムを複数種混合し
て得られる研磨剤が開示されている。
　特開平８－１３４４３５号公報には、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で測定した一次粒径
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絶縁膜が、二酸化ケイ素である請求項８に記載の研磨方法。



の平均が、０．１μｍ以下の酸化セリウムからなる、半導体デバイスの製造工程で用いる
ための研磨材が開示されている。
　特許第２７４６８６１号公報には、半導体装置製造にも 用可能な粒径が、１０～８０
ｎｍの単結晶酸化セリウム超微粒子の製造方法が開示されている。
【０００５】
特開平８－３５４１号公報には、２以上のカルボキシル基を有する有機酸を含有したアル
カリ性酸化第二セリウムゾルからなる精密研磨剤が開示され、動的光散乱法で測定した平
均粒子径については、２～２００ｎｍの範囲であることが必要と記載されている。
特開平８－８１２１８号公報には、遠心沈降式粒度分布測定装置で測定した平均粒径が、
０．０３～５μｍである半導体装置製造にも使用可能な酸化第二セリウム粒子の水性分散
体と、その製造方法が開示されている。
電子材料１９９７年５月号１１３ぺージからの記事には、レーザー回折法による平均粒径
が０．５μｍの酸化セリウムの基礎的研磨性能が開示されている。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
以上、従来の技術の項で詳述した通り、絶縁膜平坦化工程での使用が有望視される酸化セ
リウム研磨材については、これまでかなりの検討がなされてきているが、この分野ではま
だ実用化には至っていない。絶縁膜、多くの場合、二酸化ケイ素膜に対して高い研磨速度
と仕上げ面の欠陥の少なさを両立することが困難であることが主な理由である。
これまで、半導体装置製造における絶緑膜等を研磨するために検討されてきた酸化セリウ
ム研磨材の製造方法は、次の二つに大別される。一つは、炭酸セリウムやしゆう酸セリウ
ム等を焼成することで酸化セリウムを得、通常は粉砕を行うことで研磨材として適切な粒
径とするいわゆる焼成法であり、いま一つは、硝酸セリウム等の水溶性セリウム化合物の
水溶液とアンモニア水等のアルカリ性水溶液を混合して得たゲル状の水酸化セリウムを含
むスラリーを、典型的には８０℃以上、３００℃以下の温度で熟成するという、いわゆる
湿式合成法である。
【０００７】
このようにして製造された従来の酸化セリウムスラリーは、例えば、酸化セリウム濃度１
０質量％のときの脱気時のスラリー導電率（以下スラリー導電率は脱気時のものを云う）
の値が、４００μＳ／ｃｍ以上、通常は６００μＳ／ｃｍ以上であり（Ｓはジーメンス）
、スラリー導電率と研磨速度の相関が見過ごされていたため、前記したように絶縁膜、多
くの場合、二酸化ケイ素膜に対して、高い研磨速度と仕上げ面の欠陥の少なさを両立する
ことが困難であった。
スラリー導電率は、スラリー中に存在するイオン性物質の濃度と共に増大するため、イオ
ン性物質濃度の尺度となる。従来の酸化セリウムスラリーでは、酸化セリウム原料由来の
不純物イオン、あるいは湿式合成法の場合には、合成時に副生する不純物イオンの存在が
スラリー導電率を高めており、加えて、研磨用スラリーには分散剤やｐＨ調整剤等、種々
のイオン性物質が添加されることが一般的であり、さらにスラリー導電率が高いものとな
っている。
本発明は、研磨速度と研磨後の仕上げ面の欠陥の少なさを、実用化可能なレベルにまで改
善された研磨用酸化セリウムスラリーを提供することを目的とするものである。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者は前記問題点を克服すべく鋭意研究した結果、スラリー中に存在するイオン性物
質を低減、即ちスラリー中の導電率を下げることにより上記の課題が解決されることを見
出した。
即ち、本発明は基本的には以下の各項の発明からなる。
（１）酸化セリウムを水に分散させた研磨用のスラリーであって、スラリー中の酸化セリ
ウム濃度をｃ質量％としたとき、スラリー導電率が３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下であることを
特徴とする研磨用酸化セリウムスラリー。
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（２）酸化セリウムを水に分散させた研磨用酸化セリウムスラリーの製造法において、酸
化セリウムを脱イオン水で洗浄することにより、スラリー中の酸化セリウム濃度をｃ質量
％としたとき、スラリー導電率を３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下とすることを特徴とする研磨用
酸化セリウムスラリーの製造法。
（３）酸化セリウムを水に分散させた研磨用酸化セリウムスラリーの製造法において、酸
化セリウムを脱イオン水で洗浄及び加熱乾燥することにより、スラリー中の酸化セリウム
濃度をｃ質量％としたとき、スラリー導電率を３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下とすることを特徴
とする研磨用酸化セリウムスラリーの製造法。
【０００９】
【発明の実施の形態】
　本発明で 用する酸化セリウムは特に限定されるものではなく、前述の焼成法や湿式合
成等の公知の手法で製造された酸化セリウムが利用できる。
　酸化セリウムは半導体装置等を研磨し、洗浄した後に残留する酸化セリウム研磨材粒子
からの不純物金属汚染を最小限にするため、酸化セリウムそのものの純度は９９質量％以
上であることが好ましい。
　また、絶縁膜の研磨速度を確保するためにはＢＥＴ法による酸化セリウムの比表面積値
は、１００ｍ 2  ／ｇ以下であることが好ましく、５０ｍ 2  ／ｇ以下であることがさらに好
ましい。一方、欠陥の発生を確実に抑制するためにはＢＥＴ法による酸化セリウムの比表
面積値が５ｍ 2  ／ｇ以上であることが好ましく、８ｍ 2  ／ｇ以上であることがさらに好ま
しい。
　加えて、欠陥の発生を確実に抑制するためには、酸化セリウムの動的光散乱法で測定し
た最大粒子径が、１０．０μｍ以下であることが好ましく、５．０μｍ以下であることが
より好ましく、２．０μｍ以下であることがさらに好ましい。
【００１０】
本発明の研磨用酸化セリウムスラリーの導電率は、スラリー濃度をｃ質量％としたとき、
３０ｃ・μＳ／ｃｍ以下である。
スラリー導電率測定においては、炭酸ガス等の溶存による導電率の変動を防ぐため、測定
対象のスラリーは、充分に脱気することが必要である。脱気はスラリーに例えばＮ 2  ガス
を吹き込むことにより行なうことができる。
本発明の研磨用スラリーは、水または水溶液で希釈して使用するスラリーでもよいし、希
釈しないでそのまま使用できるスラリーであってもよいが、例えば、スラリー中の酸化セ
リウム濃度が１０質量％の場合には、スラリー導電率が３００μＳ／ｃｍ以下であり、好
ましくは２００μＳ／ｃｍ以下、さらに好ましくは１００μＳ／ｃｍ以下である。
【００１１】
なお、スラリー導電率が酸化セリウム表面の清浄度の尺度となるものであるが、この場合
、当然のことながら、スラリー中の酸化セリウム濃度を考慮に入れなければいけない。一
般に、スラリーを脱イオン水で希釈した場合、スラリーの希釈倍率とスラリー導電率はほ
ぼ反比例の関係にあるので、スラリー中の酸化セリウム濃度をｃ質量％としたときには、
スラリー導電率は、３０ｃ．μＳ／ｃｍ以下であることが必要であり、２０ｃ．μＳ／ｃ
ｍ以下であることが好ましく、さらに好ましくは１０ｃ．μＳ／ｃｍ以下である。
スラリー導電率が３０ｃ．μＳ／ｃｍを越えると、イオン性物質による酸化セリウム表面
の汚染の程度が、酸化セリウムの研磨能力を阻害するようになり、研磨速度が低下する。
なお、実際に研磨に便用される段階での酸化セリウム濃度は、０．ｌ～３０質量％が好ま
しい。０．１質量％を下回ると高い研磨速度を得がたくなるためであり、一方、３０質量
％を越えても増量による効果のアップが少なく、経済的でないためである。
【００１２】
（作用）
本発明者が見出した導電率と研磨速度との関係についてその詳細は不明瞭ながら、本発明
者は次のように解釈している。
酸化セリウムが二酸化ケイ素系の材料を効果的に研磨できることの説明として、酸化セリ
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ウム表面と被研磨材表面の相互作用（化学反応）に基づくとするものが最も広く受け入れ
られている。したがって、酸化セリウム表面が清浄であれば、高い研磨速度が得られるこ
とになる。しかるに、従来の酸化セリウムスラリーでは、前述の不純物イオンによって酸
化セリウム表面が汚染されているため、酸化セリウム本来の研磨能力が阻害されるものと
考えられる。一方、本発明においては、スラリー導電率を一定値以下に管理することで、
酸化セリウム表面の汚染の程度を一定レベル以下にすることができるため、酸化セリウム
本来の研磨能力が顕現化し、従来の酸化セリウムスラリーよりも高い研磨速度が得られる
という解釈である。
【００１３】
次に研磨用酸化セリウムスラリーの製造法について説明する。本発明の酸化セリウムスラ
リーはイオン性物質を除去して導電率を上記の値以下とするものであるが、そのために酸
化セリウムを脱イオン水で充分洗浄する。洗浄は例えば酸化セリウム粒子を脱イオン水に
分散し、イオン性物質を水中に溶出させ、次いで限外濾過、フィルタープレス、遠心沈降
等で酸化セリウムを分離し、その酸化セリウムに脱イオン水を加え、前と同様のイオン性
物質を系外に排出する。そして必要により、上記で分離した酸化セリウムに脱イオン水を
加え、上記と同様の操作を繰り返す。脱イオン水としては導電率０．１μＳ／ｃｍ以下の
ものが好ましい。
また洗浄後の酸化セリウムを加熱乾燥し、再び脱イオン水を加えてスラリーとすることも
できる。加熱乾燥は洗浄後のスラリーを蒸発乾固する方法や必要により、さらにこれを加
熱する方法、あるいは洗浄後濾過等により分離した酸化セリウム粒子を加熱乾燥する。そ
の温度は１００～３００℃程度でよい。加熱乾燥は有機物等揮発性のイオン性物質の除去
に効果的である。
前述した操作により、イオン性物質を系外に排出した後、酸化セリウムの濃度を所定の濃
度に調整することにより、研磨用の酸化セリウムスラリーを得る。このスラリーは、水ま
たは水溶液で希釈して使用するための酸化セリウム濃度の高いスラリーであってもよいし
、または希釈しないでそのまま使用できるスラリーであってもよい。
【００１４】
希釈して使用するスラリーの場合には、脱イオン水で希釈して使用することが最も好まし
いが、目的に応じ本発明の好ましい効果を損なわない範囲で種々のイオン性物質、または
非イオン性物質を含む水溶液で希釈してもよいし、また、酸化セリウム以外の固体研磨材
粒子を添加してもよい。イオン性物質を含む水溶液による希釈は、希釈後のスラリーの導
電率が本発明の範囲を越えないようにする。
本発明の研磨用酸化セリウムスラリーを用いて研磨する被研磨材はフォトマスク、レンズ
等のガラス製品、半導体装置製造工程中の絶縁膜等である。特にこの絶縁膜が二酸化ケイ
素である場合好適に研磨することができる。
研磨方法は、例えば被研磨材とパットの間にスラリーを供給して被研磨材を回転させなが
ら行なう一般的な方法を用いることができる。
【００１５】
【実施例】
以下に、実施例をあげて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
りなんら限定されるものではない。
【００１６】
実施例１
純度９９．９５質量％の酸化セリウムをナイロンポット、ナイロンボールを使用して粉砕
を行ない、ＢＥＴ法による比表面積値１２ｍ 2  ／ｇの酸化セリウム粉末を得た。この粉末
を脱イオン水（導電率０．０５μＳ／ｃｍ）に投入することで懸濁スラリーを造った。酸
化セリウムスラリーの酸化セリウム濃度は１７質量％であり、このときのスラリー導電率
を堀場製作所（株）製導電率メーターＥＳ－１２にて測定したところ、２２０μＳ／ｃｍ
であった。
このスラリーを遠心沈降させ、上澄みを除去し、脱イオン水を加えるという操作を繰り返
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し、酸化セリウム濃度１０質量％、導電率４５μＳ／ｃｍのスラリーを得た。動的光散乱
法（マイクロトラック粒度分析計ＵＰＡ９３４０）による最大粒子径は０．９μｍであっ
た。
このスラリーをさらに脱イオン水で１０倍に希釈することで酸化セリウム濃度１質量％、
導電率４．３μＳ／ｃｍのスラリーを造り、二酸化ケイ素膜に対する研磨性能評価を以下
の方法で行なった。
【００１７】
（研磨条件）
被研磨材：６インチφ、厚さ６２５μｍのシリコンウェハ上に熱酸化法で形成した二酸化
ケイ素膜（膜厚約ｌμｍ）
パッド　：二層タイプのＬＳＩデバイス研磨用パッド（ロデール社製ＩＣｌ０００／Ｓｕ
ｂａ４００）
研磨機　：ＬＳＩデバイス研磨用片面ポリシングマシン（スピードファム（株）社製、型
番ＳＨ－２４、定盤径６１０ｍｍ）
定盤回転遠度：７０ｒｐｍ
加工圧力：３００ｇｆ／ｃｍ 2  （２．９４Ｎ／ｃｍ 2  ）
スラリー供給速度：１００ｍｌ／ｍｉｎ
研磨時間：１ｍｉｎ
【００１８】
（評価項目と評価方法）
研磨速度：光干渉式膜厚測定装置（除去量を研磨時問で除することで算出）
欠陥　　：光学顕微鏡暗視野観察（２００倍でウェハ表面３％の観察を行ない、検出欠陥
個数を個／面に換算）
上記研磨試験の結果、研磨速度は６１３０Å／ｍｉｎと高い値であった。また、欠陥は２
個検出された。６インチウェハ全体に換算すると６７個／面であり、良好なレベルであっ
た。
【００１９】
実施例２
実施例１で造った酸化セリウム濃度１０質量％、導電率４５μＳ／ｃｍのスラリーを、磁
製蒸発皿に人れ蒸発乾固し、２００℃で乾燥を行い水分並びに揮発性物質の除去を行なっ
た。得られた乾燥固形物をめのう乳鉢で解砕した上で脱イオン水に懸濁させ、超音波処理
を３０分行なうことで、酸化セリウム濃度１０質量％のスラリーを造った。このスラリー
の導電率は、２２μＳ／ｃｍであり、動的光散乱法による最大粒子径は１．７μｍであっ
た。
このスラリーをさらに脱イオン水で１０倍に希釈することで酸化セリウム濃度１質量％、
導電率１．９μＳ／ｃｍのスラリーを造り、二酸化ケイ素膜に対する研磨性能評価を実施
例１と同様の方法で行なったところ、研磨速度は７８１０Å／ｍｉｎと極めて高い値であ
り、欠陥は６７個／面と良好なレベルであった。
【００２０】
実施例３
実施例１で造った酸化セリウム濃度１７質量％、導電率２２０μＳ／ｃｍのスラリーを、
脱イオン水で希釈することで、酸化セリウム濃度１０質量％のスラリーを造った。このス
ラリーの導電率は１６０μＳ／ｃｍであり、動的光散乱法による最大粒子径は、０．９μ
ｍであった。
このスラリーを脱イオン水でさらに１０倍に希釈することで酸化セリウム濃度１質量％、
導電率１６μＳ／ｃｍのスラリーを造り、二酸化ケイ素膜に対する研磨性能評価を実施例
１と同様の方法で行なったところ、研磨速度は５１００Å／ｍｉｎであった。欠陥につい
ては６７個／面と良好なレベルであった。
【００２１】
比較例１
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実施例１と同様に、純度９９．９５質量％の酸化セリウムをナイロンポット、ナイロンボ
ールを使用して粉砕を行い、ＢＥＴ法による比表面積値１２ｍ 2  ／ｇの酸化セリウム粉末
を得、脱イオン水に投入することで酸化セリウム濃度１質量％のスラリーを造った。この
スラリーの導電率は４０μＳ／ｃｍであり、動的光散乱法による最大粒子径は、０．９μ
ｍであった。二酸化ケイ素膜に対する研磨評価を実施例１と同様の方法で行ったところ、
研磨速度は４２００Å／ｍｉｎと本発明のスラリーと比較して低い値であった。欠陥につ
いては、６７個／面と良好なレベルであった。
【００２２】
比較例２
キャボット社製フュームドシリカスラリー（ＳＣ－ｌ、３０質量％）を脱イオン水で希釈
することで１０質量％、ｐＨ１０．３のスラリーを造った。このスラリーは、ｐＨ調整剤
としてＫ０Ｈを含むため、導電率は９００μＳ／ｃｍと高い値である。また、動的光散乱
法による最大粒子径は０．５μｍであった。
このスラリーについて、二酸化ケイ素膜に対する研磨性能評価を実施例１と同様の方法で
行なったところ、研磨速度は１３００Å／ｍｉｎと低い値であった。欠陥については６７
個／面と良好なレベルであった。
実施例１、２、３、比較例１、２の結果を表１に示す。
【００２３】
【表１】
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【００２４】
【発明の効果】
本発明の研磨用酸化セリウムスラリーは、フォトマスク、レンズ等のガラス製品研磨、な
らびに半導体装置製造工程中の絶縁膜研磨において、高い研磨速度で欠陥が非常に少ない
仕上げ面を得ることができる。
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