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(57)【要約】
【課題】層間絶縁膜、ＢＰＳＧ膜及びＳＴＩ膜等の被研磨膜を平坦化するＣＭＰ技術にお
いて、被研磨膜の研磨速度を向上させ、研磨後の表面平坦性を向上させることが可能な研
磨液を提供する。
【解決手段】酸化セリウム粒子、酢酸、カルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する高分子
化合物Ｂ及び水を含むＣＭＰ用の研磨液であって、酢酸の含有量が、研磨液全質量に対し
て０．００１～１質量％であり、高分子化合物Ｂの含有量が、研磨液全質量に対して０．
０１～０．５０質量％であり、ｐＨが４．０以上７．０以下である、研磨液。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化セリウム粒子、酢酸、カルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する高分子化合物Ｂ及
び水を含むＣＭＰ用の研磨液であって、
　前記酢酸の含有量が、研磨液全質量に対して０．００１～１質量％であり、
　前記高分子化合物Ｂの含有量が、研磨液全質量に対して０．０１～０．５０質量％であ
り、
　ｐＨが４．０以上７．０以下である、研磨液。
【請求項２】
　前記酸化セリウム粒子及び前記水を含む第１の液と、前記酢酸、前記高分子化合物Ｂ及
び前記水を含む第２の液と、から構成される二液式研磨液として保存される、請求項１に
記載の研磨液。
【請求項３】
　前記第１の液が、分散剤をさらに含む、請求項２に記載の研磨液。
【請求項４】
　基板表面に形成された被研磨膜を請求項１～３のいずれか一項に記載の研磨液を用いて
研磨する、基板の研磨方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、研磨液及びこの研磨液を用いた基板の研磨方法に関する。より詳細には、本
発明は、半導体素子製造技術である、基板表面の平坦化工程、特に、層間絶縁膜、ＢＰＳ
Ｇ膜（ボロン、リンをドープした二酸化珪素膜）の平坦化工程、シャロートレンチ分離（
ＳＴＩ）の形成工程等において使用される、研磨液及びこの研磨液を用いた基板の研磨方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在のＵＬＳＩ半導体素子製造工程では、半導体素子の高密度・微細化のための加工技
術が研究開発されている。その加工技術の一つであるＣＭＰ（ケミカルメカニカルポリッ
シング：化学機械研磨）技術は、半導体素子製造工程において、層間絶縁膜の平坦化、Ｓ
ＴＩ形成、プラグ及び埋め込み金属配線形成等を行う際に、必須の技術となってきている
。
【０００３】
　従来、半導体素子製造工程において、酸化珪素膜等の無機絶縁膜はプラズマ－ＣＶＤ（
化学気相成長）、低圧－ＣＶＤ（化学気相成長）等の方法で形成されている。この無機絶
縁膜を平坦化するための化学機械研磨液として、フュームドシリカ系の研磨液を用いるこ
とが一般的に検討されている。フュームドシリカ系の研磨液は、四塩化珪酸を熱分解する
等の方法で粒成長させて得られた粒子が配合されたスラリのｐＨを調整することによって
製造される。但し、この様なフュームドシリカ系の研磨液は、研磨速度が低いという技術
課題がある。
【０００４】
　また、デザインルール０．２５μｍ以降の世代では、集積回路内の素子分離にＳＴＩが
用いられている。ＳＴＩでは、基板上に成膜した余分な酸化珪素膜を取り除くためにＣＭ
Ｐ技術が使用される。この場合、任意の深さにて研磨を停止させるために、酸化珪素膜の
下に研磨速度の低いストッパ膜が形成される。ストッパ膜には、窒化珪素膜等が使用され
る。余分な酸化珪素膜を効率的に取り除くとともに、その後の研磨の進行を充分に抑制す
るには、酸化珪素膜とストッパ膜との研磨速度比が大きいことが望ましい。しかし、従来
のコロイダルシリカ系の研磨液は、酸化珪素膜とストッパ膜との研磨速度比が３程度と小
さく、ＳＴＩ用としては実用に耐える特性を有していない。
【０００５】
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　一方、フォトマスクやレンズ等のガラス表面に対する研磨液として、酸化セリウム粒子
を含む酸化セリウム研磨液が用いられている。酸化セリウム粒子は、シリカ粒子やアルミ
ナ粒子に比べ硬度が低く、研磨に際し研磨表面に傷が入りにくいことから、仕上げ鏡面研
磨に有用である。また、酸化セリウム研磨液は、フュームドシリカ系やコロイダルシリカ
系等のシリカ研磨液に比べ、研磨速度が速い利点がある。
【０００６】
　酸化セリウム研磨液として、下記特許文献１には、高純度酸化セリウム砥粒を用いた半
導体用ＣＭＰ研磨液が記載されている。また、下記特許文献２には、酸化セリウム研磨液
の研磨速度を制御し、グローバルな平坦性を向上させるために添加剤を加える技術が記載
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１０－１０６９９４号公報
【特許文献２】特許３２７８５３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、配線やＳＴＩのデザインルールの微細化の進展に伴い、前記のような酸
化セリウム研磨液に対して更なる平坦性の向上（例えば、絶縁膜のディッシング量の低減
）が求められている。また、半導体デバイスの生産のさらなる精度向上も求められており
、例えば、トレンチ密度の異なる部分における絶縁膜の残膜厚差が小さいことや、ストッ
パー膜の過剰研磨の量が少ないことが求められている。さらに、同時に研磨プロセスの尤
度が大きいことも、精度の高い半導体デバイス生産には、重要なことである。
【０００９】
　本発明は、前記実情に鑑みてなされたものであり、基板の表面に形成された被研磨膜を
研磨するＣＭＰ技術において、被研磨膜の研磨速度を向上させ、さらに研磨後の平坦性を
向上させることが可能な研磨液及びこの研磨液を用いた基板の研磨方法を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、酸化セリウム粒子、酢酸、カルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する高分子
化合物Ｂ及び水を含むＣＭＰ用の研磨液であって、酢酸の含有量が、研磨液全質量に対し
て０．００１～１質量％であり、高分子化合物Ｂの含有量が、研磨液全質量に対して０．
０１～０．５０質量％であって、ｐＨが４．０以上７．０以下である、研磨液を提供する
。
【００１１】
　本発明の研磨液では、基板の表面に形成された被研磨膜（例えば、層間絶縁膜、ＢＰＳ
Ｇ膜、ＳＴＩ膜）を研磨するＣＭＰ技術において、被研磨膜の研磨速度を向上させ、かつ
研磨後の平坦性を向上させることができる。
【００１２】
　本発明の研磨液は、酸化セリウム粒子及び水を含む第１の液と、酢酸、高分子化合物Ｂ
及び水を含む第２の液と、から構成される二液式研磨液として保存しておいてもよい。こ
れにより、研磨液を使用する直前まで酸化セリウム粒子の分散安定性をより良好に保つこ
とができるため、より効果的な研磨速度及び平坦性を得ることが可能である。
【００１３】
　なお、本発明の研磨液は、前記第１の液が、分散剤をさらに含むことが好ましい。これ
により、酸化セリウム粒子の分散安定性をさらに良好に保つことができる。
【００１４】
　本発明は、また、基板表面に形成された被研磨膜を本発明の研磨液を用いて研磨する、
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基板の研磨方法を提供する。本発明の研磨液を使用するこのような研磨方法によれば、被
研磨膜の研磨速度を向上させ、さらに研磨後の平坦性を向上させることが可能である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、基板の表面に形成された被研磨膜（例えば、ＳＴＩ膜）を研磨するＣ
ＭＰ技術において、被研磨膜の研磨速度を向上させ、さらに研磨後の表面平坦性を向上さ
せることが可能な研磨液及びこの研磨液を用いた基板の研磨方法を提供することができる
。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】研磨特性の評価基板を示す模式断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
【００１８】
［研磨液］
　本実施形態に係る研磨液は、酸化セリウム粒子と、分散剤と、有機酸と、高分子化合物
Ｂと、水とを含有するＣＭＰ用の研磨液である。以下、本実施形態に係る研磨液に含まれ
る各成分について詳細に説明する。
【００１９】
（酸化セリウム粒子）
　酸化セリウム粒子としては、特に制限はなく、公知のものを使用することができる。一
般に酸化セリウムは、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩、しゅう酸塩等のセリウム化合物を酸化す
ることによって得られる。酸化セリウム粒子を作製する方法としては、焼成、過酸化水素
等による酸化法等が挙げられる。
【００２０】
　ＴＥＯＳ－ＣＶＤ法等で形成される酸化珪素膜の研磨に酸化セリウム粒子を使用する場
合、酸化セリウム粒子の結晶子径（結晶子の直径）が大きく、かつ結晶歪みが少ない程、
即ち結晶性が良い程、高速研磨が可能であるが、被研磨膜に研磨傷が入りやすい傾向があ
る。このような観点から、酸化セリウム粒子は、２個以上の結晶子から構成され、結晶粒
界を有する粒子が好ましく、結晶子径が１～３００ｎｍの範囲内である粒子がより好まし
い。
【００２１】
　前記結晶子径は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）による観察で測定することができる。具体
的には、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察で得られた画像から、粒子の長径と短径とを測
定し、長径と短径との積の平方根を粒子径とする。
【００２２】
　酸化セリウム粒子中のアルカリ金属及びハロゲン類の含有率は、半導体素子の製造に係
る研磨に好適に用いられることから、１０ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【００２３】
　酸化セリウム粒子の平均粒径は、１０～５００ｎｍであることが好ましく、２０～４０
０ｎｍであることがより好ましく、５０～３００ｎｍであることが更に好ましい。酸化セ
リウム粒子の平均粒径が１０ｎｍ以上であれば、良好な研磨速度が得られる傾向があり、
５００ｎｍ以下であれば、被研磨膜に傷がつきにくくなる傾向がある。
【００２４】
　ここで、酸化セリウム粒子の平均粒径は、レーザ回折式粒度分布計（例えば、Ｍａｌｖ
ｅｒｎ社製　商品名：Ｍａｓｔｅｒ　Ｓｉｚｅｒ　Ｍｉｃｒｏｐｌｕｓ、屈折率：１．９
３、光源：Ｈｅ－Ｎｅレーザ、吸収０）で測定したＤ５０の値（体積分布のメジアン径、
累積中央値）を意味する。平均粒径の測定には、適切な濃度（例えば、Ｈｅ－Ｎｅレーザ
に対する測定時透過率（Ｈ）が６０～７０％となる濃度）に研磨液を希釈したサンプルを



(5) JP 2012-146973 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

用いる。なお、酸化セリウム研磨液が、後述するように酸化セリウム粒子を水に分散させ
た酸化セリウムスラリと、添加剤を水に溶解させた添加液とに分けて保存されている場合
は、酸化セリウムスラリを適切な濃度に希釈して測定することができる。
【００２５】
　酸化セリウム粒子の含有量は、良好な研磨速度が得られる傾向がある観点で、研磨液全
質量基準で０．１質量％以上が好ましく、０．５質量％以上がより好ましい。また、酸化
セリウム粒子の含有量は、粒子の凝集が抑制されて被研磨膜に傷がつきにくくなる傾向が
ある観点で、２０質量％以下が好ましく、５質量％以下がより好ましく、１．５質量％以
下が更に好ましい。
【００２６】
（酢酸）
　本実施形態に係る研磨液は、有機酸として酢酸（及び／又はその塩）を含有する。これ
により、研磨速度を向上させ、かつ研磨終了後の被研磨膜（例えば、酸化珪素膜）の平坦
性を向上させることができる。より詳細には、凹凸を有する被研磨面を研磨した場合に、
研磨時間を短縮できることに加え、一部が過剰に研磨されて皿のように凹む現象、いわゆ
るディッシング（Ｄｉｓｈｉｎｇ）が生じることを抑制することができる。この効果は、
酢酸（及び／又はその塩）と、酸化セリウム粒子とを併用することにより、より効率的に
得られる。
【００２７】
　酢酸（及び／又はその塩）の含有量は、研磨液全質量基準で０．００１～１質量％であ
る。酢酸（及び／又はその塩）の含有量が０．００１質量％以上であれば、研磨終了後の
被研磨膜（例えば、酸化珪素膜）の平坦性を向上させることができる傾向があり、この観
点で、酢酸（及び／又はその塩）の含有量は０．００５質量％以上が好ましく、０．０１
以上質量％がより好ましい。一方、含有量が１質量％以下であれば、被研磨膜の研磨速度
が充分に向上する傾向があり、また酸化セリウム粒子の凝集が抑制される傾向があり、こ
の観点で、酢酸（及び／又はその塩）の含有量は０．１質量％以下が好ましく、０．０５
質量％以下がより好ましい。
【００２８】
（高分子化合物Ｂ）
　本実施形態に係る研磨液は、カルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する高分子化合物Ｂ
を含む。ここで、カルボン酸基とは、－ＣＯＯＨで表される官能基であり、カルボン酸塩
基とは、－ＣＯＯＸで表される官能基である（Ｘは塩基由来の陽イオンであり、例えば、
アンモニウムイオン、ナトリウムイオン及びカリウムイオンが挙げられる）。特に、高分
子化合物Ｂとしてカルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する水溶性有機高分子及び／又は
その塩を含有することが好ましい。これにより、研磨終了後の被研磨膜（例えば、酸化珪
素膜）の平坦性を向上させることができる。より詳細には、凹凸を有する被研磨面を研磨
した場合に、一部が過剰に研磨されて皿のように凹む現象、いわゆるディッシングが生じ
ることを抑制することができる。この効果は、カルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する
水溶性有機高分子及び／又はその塩と、酢酸（及び／又はその塩）と、酸化セリウム粒子
とを併用することにより、より効率的に得られる。
【００２９】
　高分子化合物Ｂ（カルボン酸基又はカルボン酸塩基を有する水溶性有機高分子）の具体
例としては、
ポリアスパラギン酸、ポリグルタミン酸、ポリリシン、ポリリンゴ酸、ポリアミド酸、ポ
リアミド酸アンモニウム塩、ポリアミド酸ナトリウム塩及びポリグリオキシル酸等のポリ
カルボン酸及びその塩；
アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸等のカルボン酸基を有するモノマの単独重合体及
び当該重合体のカルボン酸基の部分がアンモニウム塩等である単独重合体等が挙げられる
。
【００３０】
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　また、カルボン酸塩基を有するモノマと、カルボン酸のアルキルエステル等の誘導体と
の共重合体が挙げられる。その具体例としては、ポリ（メタ）アクリル酸、又はポリ（メ
タ）アクリル酸のカルボン酸基の一部が、カルボン酸アンモニウム塩基に置換されたポリ
マ（以下、ポリ（メタ）アクリル酸アンモニウムと称する）等が挙げられる。ここでポリ
（メタ）アクリル酸とは、ポリアクリル酸とポリメタクリル酸の少なくとも一方であるこ
とを示す。
【００３１】
　高分子化合物Ｂとしては、前記の中でも、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸等の
カルボン酸基を有するモノマの単独重合体及び当該重合体のカルボン酸基の部分がアンモ
ニウム塩等である単独重合体が好ましく、（メタ）アクリル酸の単独重合体（ポリ（メタ
）アクリル酸）及びそのアンモニウム塩がより好ましく、ポリアクリル酸及びそのアンモ
ニウム塩が更に好ましい。
【００３２】
　高分子化合物Ｂの含有量は、研磨終了後の被研磨膜（例えば、酸化珪素膜）の平坦性を
向上させることができる傾向がある観点で、研磨液全質量基準で０．０１質量％以上であ
るが、同様の観点で、０．０２質量％以上が好ましく、０．０５質量％以上がより好まし
い。また、含有量が０．５０質量％以下であれば、被研磨膜の研磨速度が充分に向上する
傾向があり、また酸化セリウム粒子の凝集が抑制される傾向がある観点で、高分子化合物
Ｂの含有量は、研磨液全質量基準で０．５０質量％以下であるが、０．４０質量％以下が
好ましく、０．３０質量％以下がより好ましく、０．２０質量％以下が更に好ましい。
【００３３】
　高分子化合物Ｂの重量平均分子量は、特に制限はないが、被研磨膜の研磨速度が充分に
得られる傾向があり、また、酸化セリウム粒子の凝集を抑制しやすい傾向がある観点で、
１０００００以下が好ましく、１００００以下がより好ましい。また、平坦性向上効果を
得やすくなる傾向がある観点で、高分子化合物Ｂの重量平均分子量は、１０００以上が好
ましい。なお、重量平均分子量は、ＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍ
ａｔｏｇｒａｐｈｙ：ゲル浸透クロマトグラフィー）で測定し、標準ポリオキシエチレン
換算した値である。
【００３４】
（水）
　水としては、特に制限されないが、脱イオン水、イオン交換水及び超純水等が好ましい
。水の含有量は、前記各含有成分の含有量の残部でよく、研磨液中に含有されていれば特
に限定されない。なお、研磨液は、必要に応じて水以外の溶媒、例えば、エタノール、ア
セトン等の極性溶媒等を更に含有してもよい。
【００３５】
（分散剤）
　本実施形態に係る研磨液には、酸化セリウム粒子を分散させるための分散剤を含有させ
ることができる。分散剤としては、水溶性陰イオン性分散剤、水溶性非イオン性分散剤、
水溶性陽イオン性分散剤及び水溶性両性分散剤等が挙げられ、中でも、水溶性陰イオン性
分散剤が好ましい。これらは一種類を単独で又は二種類以上を組み合わせて使用すること
ができる。なお、高分子化合物Ｂとして例示された前記化合物（例えば、ポリアクリル酸
アンモニウム）を分散剤として使用することもできる。
【００３６】
　水溶性陰イオン性分散剤としては、共重合成分としてアクリル酸を含む高分子及びその
塩が好ましく、当該高分子の塩がより好ましい。共重合成分としてアクリル酸を含む高分
子及びその塩としては、例えば、ポリアクリル酸及びそのアンモニウム塩、アクリル酸と
メタクリル酸との共重合体及びそのアンモニウム塩、並びに、アクリル酸アミドとアクリ
ル酸との共重合体及びそのアンモニウム塩が挙げられる。
【００３７】
　その他の水溶性陰イオン性分散剤としては、例えば、ラウリル硫酸トリエタノールアミ
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ン、ラウリル硫酸アンモニウム、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸トリエタノー
ルアミン及び特殊ポリカルボン酸型高分子分散剤が挙げられる。
【００３８】
　また、水溶性非イオン性分散剤としては、例えば、ポリエチレングリコールモノラウレ
ート、ポリエチレングリコールモノステアレート、ポリエチレングリコールジステアレー
ト、ポリエチレングリコールモノオレエート、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリ
オキシエチレン硬化ヒマシ油、２－ヒドロキシエチルメタクリレート及びアルキルアルカ
ノールアミドが挙げられる。
【００３９】
　水溶性陽イオン性分散剤としては、例えば、ポリビニルピロリドン、ココナットアミン
アセテート及びステアリルアミンアセテートが挙げられる。
【００４０】
　水溶性両性分散剤としては、例えば、ラウリルベタイン、ステアリルベタイン、ラウリ
ルジメチルアミンオキサイド及び２－アルキル－Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシ
エチルイミダゾリニウムベタインが挙げられる。
【００４１】
　分散剤の含有量は、酸化セリウム粒子の分散性を向上させて沈降を抑制し、被研磨膜の
研磨傷を更に減らす観点から、研磨液全質量基準で０．００１～１０質量％の範囲が好ま
しい。
【００４２】
　分散剤の重量平均分子量は、特に制限はないが、１００～１５００００が好ましく、１
０００～２００００がより好ましい。分散剤の分子量が１００以上であれば、酸化珪素膜
又は窒化珪素膜等の被研磨膜を研磨するときに、良好な研磨速度が得られやすい傾向があ
る。分散剤の分子量が１５００００以下であれば、研磨液の保存安定性が低下しにくい傾
向がある。なお、重量平均分子量は、ＧＰＣで測定し、標準ポリオキシエチレン換算した
値である。
【００４３】
［その他の添加剤］
　本実施形態に係る研磨液は、酢酸（及び／又はその塩）、並びにカルボン酸基又はカル
ボン酸塩基を有する水溶性有機高分子及び／又はその塩とは別の添加剤として水溶性高分
子を使用することができる。このような水溶性高分子としては、例えば、アルギン酸、ペ
クチン酸、カルボキシメチルセルロース、寒天、カードラン及びプルラン等の多糖類；ポ
リビニルアルコール、ポリビニルピロリドン及びポリアクロレイン等のビニル系ポリマ等
が挙げられる。
【００４４】
　これら水溶性高分子の重量平均分子量は、５００以上が好ましい。なお、重量平均分子
量は、ＧＰＣで測定し、標準ポリオキシエチレン換算した値である。また、これら水溶性
高分子の含有量は、研磨液全質量基準で０．０１～５質量％が好ましい。
【００４５】
［研磨液の調製・保存方法］
　本実施形態に係る研磨液は、例えば、酸化セリウム粒子、水及び分散剤を配合して酸化
セリウム粒子を分散させた後に、さらに酢酸（及び／又はその塩）及び高分子化合物Ｂを
添加することによって得られる。なお、本実施形態に係る研磨液は、酸化セリウム粒子、
分散剤、酢酸（及び／又はその塩）、高分子化合物Ｂ、水及び任意に水溶性高分子を含む
一液式研磨液として保存してもよく、酸化セリウム粒子、分散剤及び水を含む酸化セリウ
ムスラリ（第１の液）と、酢酸（及び／又はその塩）、高分子化合物Ｂ、水及び任意に水
溶性高分子を含む添加液（第２の液）と、から構成される二液式研磨液として保存しても
よい。
【００４６】
　なお、二液式研磨液の場合は、酢酸（及び／又はその塩）及び高分子化合物Ｂ以外の添
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加剤は、酸化セリウムスラリと添加液のいずれに含まれてもよいが、酸化セリウム粒子の
分散安定性に影響がない点で、添加液に含まれることが好ましい。
【００４７】
　酸化セリウムスラリと添加液とを分けた二液式研磨液として保存する場合、これら二液
の配合を任意に変えることにより平坦化特性と研磨速度の調整が可能となる。二液式研磨
液を用いて研磨する場合、酸化セリウムスラリ及び添加液をそれぞれ別の配管で送液し、
これらの配管を供給配管出口の直前で合流させて両液を混合して研磨パッド上に供給する
方法や、研磨直前に酸化セリウムスラリと添加液とを混合する方法を用いることができる
。
【００４８】
　本実施形態に係る研磨液及びスラリは、貯蔵・運搬・保管等に係るコストを抑制できる
観点で、使用時に水等の液状媒体で例えば２倍以上に希釈されて使用される研磨液用貯蔵
液又はスラリー用貯蔵液として保管することができる。前記各貯蔵液は、研磨の直前に液
状媒体で希釈されてもよいし、研磨パッド上に貯蔵液と液状媒体を供給し、研磨パッド上
で希釈されてもよい。
【００４９】
　前記貯蔵液の希釈倍率としては、倍率が高いほど貯蔵・運搬・保管等に係るコストの抑
制効果が高いため、２倍以上が好ましく、３倍以上がより好ましい。また、上限としては
特に制限はないが、倍率が高いほど貯蔵液に含まれる成分の量が多く（濃度が高く）なり
、保管中の安定性が低下する傾向があるため、一般的には１０倍以下が好ましく、７倍以
下がより好ましく、５倍以下が更に好ましい。なお、三液以上に構成成分を分けてもよく
、その場合についても同様である。
【００５０】
　本実施形態に係る研磨液は、所望のｐＨに調整して研磨に供する。ｐＨ調整剤としては
特に制限はないが、例えば、硝酸、硫酸、塩酸、リン酸、ホウ酸及び酢酸等の酸、並びに
水酸化ナトリウム、アンモニア水、水酸化カリウム及び水酸化カルシウム等の塩基が挙げ
られる。研磨液が半導体研磨に使用される場合には、アンモニア水、酸成分が好適に使用
される。ｐＨ調整剤としては、予めアンモニアで部分的に中和された水溶性高分子のアン
モニウム塩を使用することができる。
【００５１】
　なお、室温（２５℃）における研磨液のｐＨは４．０以上７．０以下である。ｐＨが４
．０以上であることにより研磨液の保存安定性が向上する傾向があり、被研磨膜の傷の発
生数が減少する傾向があり、同様の観点で、前記ｐＨは、４．５以上が好ましく、４．８
以上がより好ましい。また、ｐＨが７．０以下であることにより、平坦性の向上効果を充
分に発揮することができ、同様の観点で、前記ｐＨは６．５以下が好ましく、６．０以下
がより好ましく、５．５以下が更に好ましい。研磨液のｐＨは、ｐＨメータ（例えば、横
河電機株式会社製のＭｏｄｅｌ　ＰＨ８１（商品名））で測定することができる。例えば
、標準緩衝液（フタル酸塩ｐＨ緩衝液ｐＨ：４．２１（２５℃）、中性リン酸塩ｐＨ緩衝
液ｐＨ６．８６（２５℃））を用いて２点校正した後、電極を研磨液に入れて、２５℃で
２分以上経過して安定した後の値を測定することで、研磨液のｐＨを測定することができ
る。
【００５２】
　次に、本実施形態に係る研磨液の、基板表面に形成された被研磨膜の研磨への応用（Ｕ
ｓｅ）について説明する。
【００５３】
［研磨方法］
　本実施形態に係る基板の研磨方法は、基板表面に形成された被研磨膜を前記研磨液を用
いて研磨する。より詳しくは、例えば、基板表面に形成された被研磨膜を研磨定盤の研磨
パッドに押圧した状態で、前記研磨液を被研磨膜と研磨パッドとの間に供給しながら、基
板と研磨定盤とを相対的に動かして被研磨膜を研磨する。
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【００５４】
　基板としては、回路素子及び配線パターンが形成された段階の半導体基板や、回路素子
が形成された段階の半導体基板等の半導体基板上に無機絶縁膜が形成された基板等の半導
体素子製造に係る基板などが挙げられる。
【００５５】
　前記被研磨膜としては、例えば、酸化珪素膜、窒化珪素膜、酸化珪素膜の複合膜等の無
機絶縁膜などが挙げられる。このような基板上に形成された無機絶縁膜を、本実施形態に
係る研磨液で研磨することによって、無機絶縁膜表面の凹凸を解消し、基板全面にわたっ
て平滑な面とすることができる。また、本実施形態に係る研磨液は、シャロートレンチ分
離にも使用できる。
【００５６】
　以下、無機絶縁膜が形成された半導体基板の場合を例に挙げて、基板の研磨方法を更に
詳細に説明する。
【００５７】
　研磨装置としては、被研磨膜を有する半導体基板等の基板を保持するホルダーと、回転
数を変更可能なモータ等が取り付けてあり、研磨パッド（研磨布）を貼り付け可能な研磨
定盤と、を有する一般的な研磨装置を使用することができる。研磨装置としては、例えば
、株式会社荏原製作所製の研磨装置：型番ＥＰＯ－１１１、ＡＭＡＴ製ＭＩＲＲＡ，Ｒｅ
ｆｌｅｘｉｏｎ等を使用できる。
【００５８】
　研磨パッドとしては、一般的な不織布、発泡ポリウレタン及び多孔質フッ素樹脂等を特
に制限なく使用できる。また、研磨パッドには、研磨液が溜まるような溝加工が施されて
いることが好ましい。
【００５９】
　研磨条件に制限はないが、定盤の回転速度は、半導体基板が飛び出さないように２００
回転／分以下の低回転が好ましく、半導体基板にかける圧力（加工荷重）は、研磨後に傷
が発生しないように１００ｋＰａ以下が好ましい。研磨している間は、研磨パッドに研磨
液をポンプ等で連続的に供給する。この供給量に制限はないが、研磨パッドの表面が常に
研磨液で覆われていることが好ましい。
【００６０】
　研磨終了後の半導体基板は、流水中で良く洗浄後、スピンドライヤ等を用いて半導体基
板上に付着した水滴を払い落として、乾燥させることが好ましい。
【００６１】
　このように被研磨膜である無機絶縁膜を研磨液で研磨することによって、表面の凹凸を
解消し、半導体基板全面にわたって平滑な面が得られる。平坦化されたシャロートレンチ
を形成した後は、無機絶縁膜の上にアルミニウム配線を形成し、その配線間及び配線上に
再度無機絶縁膜を形成後、研磨液を用いて当該無機絶縁膜を研磨して平滑な面を得る。こ
の工程を所定数繰り返すことにより、所望の層数を有する半導体基板を製造することがで
きる。
【００６２】
　本実施形態に係る研磨液により研磨される無機絶縁膜としては、例えば、酸化珪素膜及
び窒化珪素膜が挙げられる。酸化珪素膜は、リン及びホウ素等の元素がドープされていて
も良い。無機絶縁膜の作製方法としては、低圧ＣＶＤ法、プラズマＣＶＤ法等が挙げられ
る。
【００６３】
　低圧ＣＶＤ法による酸化珪素膜形成は、Ｓｉ源としてモノシラン：ＳｉＨ４、酸素源と
して酸素：Ｏ２を用いる。このＳｉＨ４－Ｏ２系酸化反応を、４００℃以下の低温で行う
ことにより酸化珪素膜が得られる。場合によっては、ＣＶＤにより得られた酸化珪素膜は
、１０００℃又はそれ以下の温度で熱処理される。高温リフローによる表面平坦化を図る
ために、酸化珪素膜にリン：Ｐをドープするときには、ＳｉＨ４－Ｏ２－ＰＨ３系反応ガ
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スを用いることが好ましい。
【００６４】
　プラズマＣＶＤ法は、通常の熱平衡下では高温を必要とする化学反応が低温でできる利
点を有する。プラズマ発生法には、容量結合型と誘導結合型の２つが挙げられる。反応ガ
スとしては、Ｓｉ源としてＳｉＨ４、酸素源としてＮ２Ｏを用いたＳｉＨ４－Ｎ２Ｏ系ガ
スとテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）をＳｉ源に用いたＴＥＯＳ－Ｏ系ガス（ＴＥＯＳ
－プラズマＣＶＤ法）が挙げられる。基板温度は、２５０～４００℃、反応圧力は、６７
～４００Ｐａが好ましい。
【００６５】
　低圧ＣＶＤ法による窒化珪素膜形成は、Ｓｉ源としてジクロルシラン：ＳｉＨ２Ｃｌ２

、窒素源としてアンモニア：ＮＨ３を用いる。このＳｉＨ２Ｃｌ２－ＮＨ３系酸化反応を
、９００℃の高温で行わせることにより窒化珪素膜が得られる。プラズマＣＶＤ法による
窒化珪素膜形成は、反応ガスとしては、Ｓｉ源としてＳｉＨ４、窒素源としてＮＨ３を用
いたＳｉＨ４－ＮＨ３系ガスが挙げられる。基板温度は、３００～４００℃が好ましい。
【００６６】
　本実施形態に係る研磨液及び基板の研磨方法は、半導体基板に形成された無機絶縁膜だ
けでなく、各種半導体装置の製造プロセス等にも適用することができる。本実施形態に係
る研磨液及び基板の研磨方法は、例えば、所定の配線を有する配線板に形成された酸化珪
素膜、ガラス及び窒化珪素等の無機絶縁膜、ポリシリコン、Ａｌ、Ｃｕ、Ｔｉ、ＴｉＮ、
Ｗ、Ｔａ及びＴａＮ等を主として含有する膜、フォトマスク・レンズ・プリズム等の光学
ガラス、ＩＴＯ等の無機導電膜、ガラス及び結晶質材料で構成される光集積回路・光スイ
ッチング素子・光導波路、光ファイバーの端面、シンチレータ等の光学用単結晶、固体レ
ーザ単結晶、青色レーザＬＥＤ用サファイヤ基板、ＳｉＣ、ＧａＰ及びＧａＡｓ等の半導
体単結晶、磁気ディスク用ガラス基板、並びに磁気ヘッド等を研磨することにも適用する
ことができる。
【実施例】
【００６７】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例に制限されるもので
はない。
【００６８】
（酸化セリウム粒子の作製）
　市販の炭酸セリウム水和物４０ｋｇをアルミナ製容器に入れ、８３０℃、空気中で２時
間焼成することにより黄白色の粉末を２０ｋｇ得た。この粉末の相同定をＸ線回折法で行
ったところ酸化セリウムであることを確認した。得られた酸化セリウム粉末２０ｋｇを、
ジェットミルを用いて乾式粉砕し、粉末状（粒子状）の酸化セリウムを得た。得られた粉
末状の酸化セリウムを走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したところ、結晶子サイズの粒
子と、２個以上の結晶子から構成され結晶粒界を有する粒子とが含まれていた。得られた
ＳＥＭ画像から任意に５０個の結晶子を選択し、それぞれについて長径と短径との積の平
方根から粒子径を求めたところ、結晶子径はいずれも１～３００ｎｍの範囲に含まれてい
た。
【００６９】
（実施例１）
　前記で作製した酸化セリウム粒子２００．０ｇと、脱イオン水７９５．０ｇとを混合し
、分散剤としてポリアクリル酸アンモニウム水溶液（重量平均分子量：８０００、４０質
量％）５ｇを添加して、攪拌しながら超音波分散を行い、酸化セリウム分散液を得た。超
音波分散は、超音波周波数４００ｋＨｚ、分散時間２０分で行った。
【００７０】
　その後、１リットル容器（高さ：１７０ｍｍ）に１ｋｇの酸化セリウム分散液を入れて
静置し、沈降分級を行なった。分級時間１５時間後、水面からの深さ１３ｃｍより上の上
澄みをポンプでくみ上げた。得られた上澄みの酸化セリウム分散液を、次いで酸化セリウ
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ム粒子の含有量が５質量％になるように、脱イオン水で希釈して酸化セリウムスラリを得
た。
【００７１】
　酸化セリウムスラリ中における酸化セリウム粒子の平均粒径（Ｄ５０）を測定するため
、Ｈｅ－Ｎｅレーザに対する測定時透過率（Ｈ）が６０～７０％になるように前記スラリ
を希釈して、測定サンプルとした。この測定サンプルをレーザ回折式粒度分布計Ｍａｓｔ
ｅｒ　Ｓｉｚｅｒ　Ｍｉｃｒｏｐｌｕｓ（Ｍａｌｖｅｒｎ社製、商品名）を用い、屈折率
：１．９３、吸収：０として測定したところ、Ｄ５０の値は１５０ｎｍであった。
【００７２】
　有機酸として酢酸（ｐＫａ（２５℃）＝４．８）０．１ｇと、脱イオン水８００ｇとを
混合し、高分子化合物Ｂとしてポリアクリル酸水溶液（重量平均分子量：４０００、４０
質量％）を２．５ｇ加えた後、アンモニア水（２５質量％）を加えてｐＨ４．５（２５℃
）に調整した。さらに脱イオン水を加えて、全体量８５０ｇとして有機酸添加液とした。
【００７３】
　ここに、前記の酸化セリウムスラリ１３４ｇを添加して、アンモニア水（２５質量％）
を加えて、ｐＨ５．０（２５℃）に調整し、さらに脱イオン水を加えて、全量を１０００
ｇとし、酸化セリウム研磨液（酸化セリウム粒子含有量：０．６７質量％）を作製した。
【００７４】
　また、前記と同様に測定サンプルを調製して、研磨液中の粒子の平均粒径をレーザ回折
式粒度分布計で測定した結果、Ｄ５０の値は１５０ｎｍであった。
【００７５】
（絶縁膜の研磨）
　研磨試験ウエハとして、ＳＥＭＡＴＥＣＨ社製の商品名「パタンウエハ７６４」（直径
：３００ｍｍ）を用いた。この研磨試験ウエハとこれを用いた研磨特性の評価方法を、図
１を用いて説明する。
【００７６】
　図１（ａ）は、研磨試験ウエハの一部分を拡大した模式断面図である。ウエハ１の表面
には複数の溝が形成されていて、ウエハ１の凸部表面には厚さ１５０ｎｍ（１５００Å）
の窒化珪素膜２が形成されている。溝の深さ（凸部の表面から凹部の底面までの段差）は
５００ｎｍ（５０００Å）である。以下、凸部をアクティブ部、凹部をトレンチ部という
。なお、図１には明示されていないが、ウエハ１には、トレンチ部／アクティブ部の断面
幅が１００μｍ／１００μｍ、２０μｍ／８０μｍ及び８０μｍ／２０μｍである３つの
領域が形成されている。
【００７７】
　図１（ｂ）は、研磨試験ウエハの一部分を拡大した模式断面図である。研磨試験ウエハ
は、アクティブ部の表面からの酸化珪素膜３の厚さが６００ｎｍ（６０００Å）となるよ
うに、プラズマＴＥＯＳ法によってアクティブ部及びトレンチ部に酸化珪素膜３が形成さ
れている。研磨試験では、研磨試験ウエハの酸化珪素膜３を研磨して平坦化を行う。
【００７８】
　図１（ｃ）は、酸化珪素膜３を研磨した後の研磨試験ウエハの一部分を拡大した模式断
面図である。アクティブ部の窒化珪素膜２表面で研磨を終了し、このときの研磨に要した
時間を研磨時間とし、トレンチ部の深さ４からトレンチ部内の酸化珪素膜３の厚さ５を引
いた値をディッシング量６とする。なお、研磨時間はなるべく短いほうが良く、ディッシ
ング量６は小さい方が良い。
【００７９】
　このような研磨試験ウエハの研磨には研磨装置（ＡＭＡＴ製のＲｅｆｌｅｘｉｏｎ）を
用いた。基板取り付け用の吸着パッドを貼り付けたホルダーに研磨試験ウエハをセットし
た。研磨装置の直径６００ｍｍの研磨定盤に、多孔質ウレタン樹脂製の研磨パッド（溝形
状＝パーフォレートタイプ：Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ社製、型番ＩＣ１０１０）を貼
り付けた。更に、被研磨膜である絶縁膜（酸化珪素被膜）面を下にして前記ホルダーを研
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【００８０】
　前記研磨パッド上に前記酸化セリウム研磨液を２５０ミリリットル／分の速度で滴下し
ながら、研磨定盤と研磨試験ウエハとをそれぞれ１３０回転／分で作動させて、研磨試験
ウエハを研磨した。１００μｍ／１００μｍ領域のアクティブ部の窒化珪素膜が表面に露
出したときの研磨時間を研磨終了時間とした。ただし、平坦性の評価は、その時間から２
０％のオーバー研磨（例えば、研磨終了時間が１００秒とすると、その時点から追加で２
０秒間多い時間研磨すること）したウエハについて行った。過剰に研磨することで、評価
する項目の値に差が出やすく、評価がしやすいことと、また、過剰に研磨しても数字が良
い（特性が良い）ということは、研磨プロセスの面からみてもプロセスの尤度があるとい
うことにつながり、有利であるので、その証明もできることからである。研磨後の研磨試
験ウエハは、純水で良く洗浄後、乾燥した。
【００８１】
平坦性の評価項目として、以下の３項目について評価した。
項目１：１００μｍ／１００μｍ領域のトレンチ部のディッシング（Ｄｉｓｈｉｎｇ）量
：触針式段差計（型番Ｐ１６　ＫＬＡ－ｔｅｎｃｏｒ製）を用いて測定した。
項目２：１００μｍ／１００μｍ領域のアクティブ部のＳｉＮロス：ナノメトリクス社製
の干渉式膜厚測定装置ナノスペック／ＡＦＴ５１００（商品名）を用い、研磨により除去
された窒化珪素膜（ＳｉＮ膜）の厚さを測定した。
項目３：２０μｍ／８０μｍ領域及び８０μｍ／２０μｍ領域のトレンチ部のＳｉＯ２残
膜厚差（ＳｉＯ２密度差）：ナノメトリクス社製の干渉式膜厚測定装置ナノスペック／Ａ
ＦＴ５１００（商品名）を用いて、それぞれの領域における酸化珪素膜（ＳｉＯ２膜）の
残膜厚を測定し、その差を求めた。
【００８２】
（実施例２～９および比較例１～９）
　研磨液のｐＨ、酢酸の使用量、又は高分子化合物Ｂの使用量を表１～３に示すものへ変
更した以外は、実施例１と同様にして酸化セリウム研磨液を作製し、絶縁膜の研磨を行っ
た。結果を同表に示す。表１～３から、本発明により提供される研磨液により平坦性の指
標である上記３項目の向上が達成されることが明らかとなった。
【００８３】
【表１】

【００８４】
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【表２】

【００８５】

【表３】

【符号の説明】
【００８６】
　１…ウエハ、２…窒化珪素膜、３…プラズマＴＥＯＳ法によって形成された酸化珪素膜
、４…トレンチ部の深さ、５…研磨後のトレンチ部の酸化珪素膜厚、６…ディッシング量
。



(14) JP 2012-146973 A 2012.8.2

【図１】



(15) JP 2012-146973 A 2012.8.2

10

フロントページの続き

(72)発明者  太田　宗宏
            茨城県日立市東町四丁目１３番１号　日立化成工業株式会社内
(72)発明者  吉川　茂
            茨城県日立市東町四丁目１３番１号　日立化成工業株式会社内
(72)発明者  松本　貴彬
            茨城県日立市東町四丁目１３番１号　日立化成工業株式会社内
(72)発明者  吉川　貴浩
            茨城県日立市東町四丁目１３番１号　日立化成工業株式会社内
(72)発明者  篠田　隆
            茨城県日立市東町四丁目１３番１号　日立化成工業株式会社内
Ｆターム(参考) 3C058 AA07  CB02  CB03  CB10  DA02  DA12  DA17 
　　　　 　　  5F057 AA03  AA09  AA17  AA28  BA18  BA24  BB16  DA03  EA01  EA09 
　　　　 　　        EA21  EA28  EA29  EA31  EA38 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

