
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水及びカップリング剤で表面処理された酸化セリウムを含む研磨材組成物であって、前記
酸化セリウムの二次粒子サイズ分布において、最大値が５μｍ以下、平均値が０．０１～
１．０μｍであることを特徴とするＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物。
【請求項２】
前記酸化セリウムの一次結晶サイズが、０．００５～０．５μｍであることを特徴とする
請求項１記載のＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物。
【請求項３】
研磨材組成物中の酸化セリウム濃度が０．０１～１０ wt％であることを特徴とする請求項
１または２に記載のＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物。
【請求項４】
前記カップリング剤が、シラン系カップリング剤、チタネート系カップリング剤、ジルコ
ネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤、ホスフェート系カップリング
剤から選ばれる少なくとも１種以上のカップリング剤であることを特徴とする請求項１～
３いずれかに記載のＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物。
【請求項５】
ｐＨが２～１１であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載のＬＳＩデバイス
研磨用研磨材組成物。
【請求項６】
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ｐＨが４～１１であり、ＣＶＤ法によりシリコン基板上にそれぞれ別々に形成した窒化ケ
イ素膜および二酸化ケイ素膜をそれぞれ独立に、かつ同一条件で研磨したときの前者に対
する後者の研磨速度の比が１０以上であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記
載のＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物。
【請求項７】
被研磨物の除去量を研磨時間で除した値を研磨速度と定義したとき、シリコン基板上に一
様に形成した被研磨物を１０秒間研磨したときの研磨速度が６０秒間研磨したときのそれ
の８０～１２０％であることを特徴とする ＬＳＩデバイ
ス研磨用研磨材組成物。
【請求項８】
さらに、－ＣＯＯＨ基、－ＣＯＯＭ X  基（Ｍ X  はＨ原子と置換して塩を形成し得る原子も
しくは官能基）、－ＳＯ 3  Ｈ基および－ＳＯ 3  Ｍ Y  基（Ｍ Y  はＨ原子と置換して塩を形成
し得る原子もしくは官能基）の少なくとも一つを有する水溶性有機化合物を１種類または
２種類以上含むことを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載のＬＳＩデバイス研磨用
研磨材組成物。
【請求項９】
ＣＶＤ法により、シリコン基板上にそれぞれ別々に形成した窒化ケイ素膜および二酸化ケ
イ素膜をそれぞれ独立に、かつ同一条件で研磨したときの前者に対する後者の研磨速度の
比が５０以上であることを特徴とする請求項８記載のＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物
。
【請求項１０】
請求項１、または請求項２、または請求項３、または請求項４、または請求項５、または
請求項６、または請求項７、または請求項８、または請求項９に記載の研磨材組成物でＬ
ＳＩデバイスの研磨を行う研磨方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、研磨加工において、高精度面を高能率で得るための研磨材組成物に関する。さ
らに詳しくは、本発明は、ＬＳＩデバイス製造工程における二酸化ケイ素膜、窒化ケイ素
膜、有機膜をはじめとする絶縁膜研磨工程に好適な研磨材組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年のコンピュータ関連技術の進歩はめざましく、ＬＳＩデバイスは年々高集積化がすす
み、また磁気ディスクの記憶容量は増大の一途をたどっているが、これを支える基盤技術
の一つとして研磨加工があげられる。
ＬＳＩデバイス製造工程では、デザインルール微細化に伴うフォトリソグラフィー工程で
の焦点深度の問題を軽減化することを主目的に、層間絶縁膜を対象とした研磨技術が導入
され、実用化が始まっている。また、微細配線を形成するための埋め込みメタル研磨（ダ
マシン法）や、従来のＬＯＣＯＳ（Ｌｏｃａｌ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｉｌｉｃ
ｏｎ）法より狭い面積で素子分離を実現するためのシャロートレンチアイソレーション（
Ｓｈａｌｌｏｗ　Ｔｒｅｎｃｈ　Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ）法等、次世代ＬＳＩデバイス製造
に不可欠な要素技術として、研磨加工技術の応用がすすめられている。微細な素子や配線
構造を研磨対象とするこの分野では、言うまでもなく高精度の仕上げ面が要求され、その
上で、研磨加工の高能率化、安定化が望まれる。
【０００３】
層間絶縁膜研磨やシャロートレンチアイソレーション法では、気相法で得た二酸化ケイ素
微粉末をアルカリ性水溶液に懸濁させたスラリーや酸化セリウム粉末を水に懸濁させたス
ラリーが主に検討されてきており、一方、メタル研磨では、やはり気相法で得た二酸化ケ
イ素粉末または酸化アルミニウム粉末を水に懸濁させ、硝酸鉄や過酸化水素等の酸化剤を
添加したスラリーが、主に検討されてきている。しかしながら、面精度、研磨速度、研磨
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速度の安定性、全てが満足できるレベルのものは未だ得られていない。高い面精度を出す
ためには研磨材粒子は、サブミクロンオーダーで微細であることが必要であるが、一般に
、研磨材粒子が小さいほど研磨速度は遅くなる。このように、面精度と研磨速度はトレー
ドオフの関係にあり、両立は、一般に、容易ではない。
【０００４】
ＬＳＩデバイス製造工程における研磨で、最も実用化のすすんでいる層間絶縁膜研磨では
、高い面精度を得るため、二酸化ケイ素微粉末のアルカリ性スラリーが使用されているが
、研磨速度が低いことに不満が持たれている。また、研磨速度は一般に、研磨開始から徐
々に増大し、一定時間、通常は数分以上経過後、安定化するという傾向をもつものである
が、ＬＳＩデバイス製造工程における研磨では、取り代が高々１μｍ程度であるため、研
磨時間としては数分オーダーである場合が多い。すなわち、立ち上がりの研磨時間が不安
定な領域で研磨を終了することになるため、終点検出に、著しい負担をかけることになっ
ていた。
【０００５】
これに対し、酸化セリウムスラリーは、層間絶縁膜研磨やシャロートレンチアイソレーシ
ョン法において、面精度と研磨速度を両立させるために有利であるが、シリカスラリーの
場合と同様に、研磨時間の増大とともに研磨速度が増大する傾向があり、研磨速度が高い
分、さらに終点検出が難しいことになり、実用化の妨げの一つとなっていた。
【０００６】
加えて、シャロートレンチアイソレーション法では、研磨される二酸化ケイ素膜の下に窒
化ケイ素膜を配し、窒化ケイ素膜をストッパーとして研磨を行うため、二酸化ケイ素膜の
研磨速度が大きく、窒化ケイ素膜の研磨速度が小さい、すなわち、二酸化ケイ素膜の研磨
速度を窒化ケイ素膜のそれで除した値である「選択比」が高いことが要求されるが、二酸
化ケイ素スラリー、酸化セリウムスラリー、いずれの場合も、「選択比」が２～６程度と
低いことが問題であった。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
従来の技術の項で詳述したとおり、ＬＳＩデバイス製造工程における二酸化ケイ素膜、窒
化ケイ素膜、有機膜をはじめとする絶縁膜研磨工程では、面精度と研磨速度の両立、並び
に研磨速度の安定化を現状よりも高いレベルで実現することが強く望まれていた。
【０００８】
本発明は、上記課題を解決できる研磨材組成物を提供するものである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記課題を解決するために、鋭意努力した結果、水及びカップリング剤で
表面処理された酸化セリウムを含む研磨材組成物であって、前記酸化セリウムの二次粒子
サイズ分布において、最大値が５μｍ以下、平均値が０．０１～１．０μｍであることを
特徴とするＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物、及び前記酸化セリウムの一次結晶サイズ
が、０．００５～０．５μｍであることを特徴とするＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物
、及び研磨材組成物中の酸化セリウム濃度が０．０１～１０ｗｔ％であることを特徴とす
るＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物、及び前記カップリング剤が、シラン系カップリン
グ剤、チタネート系カップリング剤、ジルコネート系カップリング剤、アルミニウム系カ
ップリング剤、ホスフェート系カップリング剤から選ばれる少なくとも１種以上のカップ
リング剤であることを特徴とするＬＳＩデバイス研磨用研磨材組成物を見出した。
【００１０】
ＬＳＩデバイス絶縁膜研磨工程では、酸化セリウム以外に、二酸化ケイ素を砥粒とする研
磨材組成物、あるいは二酸化マンガンを砥粒とする研磨材組成物も検討の対象となってい
るが、本発明では、砥粒として、酸化セリウムに限定した。本発明において、砥粒を二酸
化ケイ素、あるいは二酸化マンガンとした場合には、研磨性能の向上は少なく、ＬＳＩデ
バイス絶縁膜研磨工程で切望されているレベルを満足することはできないためである。
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【００１１】
本発明では、研磨中に、研磨材粒子が研磨パッドに強く保持される状況をつくり出すこと
で、面精度と研磨速度の両立、並びに研磨速度の安定化を高いレベルで実現することを可
能にしている。研磨パッドは専ら樹脂製であり、高精度が要求されるＬＳＩデバイス研磨
工程で使用される研磨パッドとしては、キャスティング、スライシングを経て製造される
乾式独立発泡タイプのポリウレタンパッド（ロデール社製「ＩＣ１０００」等）、または
、ポリエステル繊維にポリウレタンを含浸させ、湿式で発泡させた不織布タイプ（ロデー
ル社製「Ｓｕｂａ４００」等）、あるいは前記二種のパッドを積層させた二層タイプ（ロ
デール社製「ＩＣ１０００／Ｓｕｂａ４００」等）が主なものである。最近では、フッ素
樹脂系のパッドも検討されている。このように、パッド材料は有機化合物であるのに対し
、本発明で使用する砥粒、すなわち酸化セリウムは無機化合物である。一般に、金属酸化
物のような無機化合物表面と有機化合物表面とは親和性が低く、なじみが悪い。そこで、
酸化セリウムとパッドとの親和性を高めることができれば、研磨中に、酸化セリウムが研
磨パッドに強く保持される状況をつくり出すことができ、その結果、有効に被加工物に作
用する酸化セリウムの割合が増え、研磨速度を向上させることができるという考えに至っ
た。
【００１２】
一般に、無機化合物表面と有機化合物表面の親和性を高める有効な手段として、カップリ
ング剤で表面処理することは公知であるが、研磨材組成物への適用は、ほとんどなされて
いなかった。そもそもカップリング剤による表面処理は、無機フィラー粒子を有機材料に
充填することが必要な分野に適用されてきた技術であるため、本発明の対象であり、広く
一般に使用されている、水を主成分とする研磨材組成物に利用することは、容易に発想し
うるものではなく、考慮の対象とならなかったためである。
【００１３】
研磨材組成物に何らかの形でカップリング剤による表面処理を適用した技術としては、下
記の例があげられるが、本発明の根幹をなす、水を主成分とする研磨材組成物において、
砥粒とパッドとの親和性を強くすることで研磨速度の向上を図るという考えに対して、何
ら教示を与えるものではない。
特開昭６０－１２７９６５号公報には、無機化合物粉体をカップリング剤と反応させて有
機溶媒中に分散させた組成物が開示されている。しかし、分散媒体が有機溶媒である限ら
れた応用の場合には、無機化合物粉体をカップリング剤で表面処理することは極めて自然
であり、分散媒体が水である本発明とは全く関係がない。
【００１４】
一般に、研磨材組成物の分散媒体としては、水が使用される場合が圧倒的に多い。水は、
有機溶媒に比べ、研磨促進作用が大きいためである。例えば、ガラスを研磨する場合には
、水が存在することにより、ガラス表面に水和層が形成されつつ研磨が進行するときに高
い研磨速度で高精度面が得られるとされており、実際、有機溶媒を分散媒体とした研磨材
組成物は、ガラスに対してほとんど研磨力をもたない。また、金属を研磨する場合にも、
水の存在下で金属表面が加水分解され、金属酸化物層あるいは水酸化物層が形成されると
きに高い研磨速度で高精度面が得られるとされている。このように、有機溶媒を分散媒体
として使用すると、水を使用した場合に比べ、研磨速度が著しく低くなるため、面精度と
研磨速度を高いレベルで実現することが目的である本発明の対象とはならない。
【００１５】
【発明の実施の形態】
まず、本発明で使用する酸化セリウムについて述べる。
酸化セリウムの純度については高純度のものが好ましく、９９ｗｔ％以上がよく、より好
ましくは９９．９ｗｔ％以上である。純度が低くなると、研磨後のＬＳＩデバイスを洗浄
しても、ＬＳＩデバイス特性に悪影響する不純物元素をＬＳＩデバイス表面から除去する
ことが困難になり、不良品を増し、歩留まりが悪化するため好ましくない。
【００１６】
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酸化セリウムの二次粒子サイズ分布において、最大値は５μｍ以下であることが好ましく
、３μｍ以下であることがより好ましく、１μｍ以下であることがさらに好ましい。最大
値が５μｍを越えると、研磨表面に微小な傷が入りやすくなるため好ましくない。また、
酸化セリウムの二次粒子サイズ分布において、平均値は、０．０１～１．０μｍが好まし
く、０．１～０．５μｍがより好ましい。０．０１μｍ未満では、二酸化ケイ素膜、窒化
ケイ素膜、有機膜をはじめとする絶縁膜の研磨速度が小さくなってしまうためである。一
方、１．０μｍを越えると、研磨表面に微小な傷が入りやすくなるため好ましくない。
【００１７】
また、酸化セリウムの一次結晶サイズは、好ましくは０．００５～０．５μｍ、より好ま
しくは、０．０２～０．２μｍである。０．００５μｍ未満では、二酸化ケイ素膜、窒化
ケイ素膜、有機膜をはじめとする絶縁膜の研磨速度が著しく小さくなり、また０．５μｍ
を越えると研磨表面に微小な傷が入りやすく好ましくない。
【００１８】
本発明で使用するカップリング剤は、シラン系カップリング剤、チタネート系カップリン
グ剤、ジルコネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤、ホスフェート系
カップリング剤等があげられる。シラン系カップリング剤の例としては、ビニルトリクロ
ロシラン、１、２－ジクロロエチルトリクロロシラン、１－クロロエチルトリクロロシラ
ン、２－クロロエチルトリクロロシラン、エチルトリクロロシラン、３、３、３－トリフ
ルオロプロピルトリクロロシラン、２－シアノエチルトリクロロシラン、アリルトリクロ
ロシラン、３－ブロモプロピルトリクロロシラン、３－クロロプロピルトリクロロシラン
、ｎ－プロピルトリクロロシラン、３－シアノプロピルトリクロロシラン、ｎ－ブチルト
リクロロシラン、イソブチルトリクロロシラン、ペンチルトリクロロシラン、ヘキシルト
リクロロシラン、ベンジルトリクロロシラン、ｐ－トリルトリクロロシラン、６－トリク
ロロシリル－２－ノルボルネン、２－トリクロロシリルノルボルネン、ヘプチルトリクロ
ロシラン、２－（４－シクロヘキセニルエチル）トリクロロシラン、オクチルトリクロロ
シラン、クロロフェニルエチルトリクロロシラン、テトラデシルトリクロロシラン、オク
タデシルトリクロロシラン、エイコシルトリクロロシラン、ドコシルトリクロロシラン、
クロロメチルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メルカプトメチルトリメ
トキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、３、３、３－ト
リフルオロプロピルトリメトキシシラン、２－シアノエチルトリメトキシシラン、３－ク
ロロプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、２－アミノエチルアミノメチルトリメトキシシラン、
ブチルトリメトキシシラン、３－トリフルオロアセトキシプロピルトリメトキシシラン、
３－（アミノエチルアミノプロピル）トリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン
、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－アリルアミノプロピルトリメトキ
シシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、３－モルホリノプロピルトリメトキシシラン、
３－ピペラジノプロピルトリメトキシシラン、３－〔２－（２－アミノエチルアミノエチ
ルアミノ）プロピル〕トリメトキシシラン、２－（３、４－エポキシシクロヘキシル）エ
チルトリメトキシシラン、３－ピペリジノプロピルトリメトキシシラン、３－フェニルア
ミノプロピルトリメトキシシラン、３－シクロヘキシルアミノプロピルトリメトキシシラ
ン、Ｏ、Ｏ′－ジエチルＳ－（２－トリエトキシシリルエチル）ジチオホスフェート、３
－ベンジルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキ
シシラン、メチルトリエトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシ
シラン、３－クロロプロピルトリエトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、３－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、２－（２－アミノエチルチオエチル）トリエトキシシ
ラン、ペンチルトリエトキシシラン、４－クロロフェニルトリエトキシシラン、フェニル
トリエトキシシラン、ベンジルトリエトキシシラン、６－トリエトキシシリル－２－ノル
ボルネン、オクチルトリエトキシシラン、３－（トリエトキシシリルプロピル）－ｐ－ニ
トロベンズアミド、ドデシルトリエトキシシラン、オクタデシルトリエトキシシラン、ア
リルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－メタクリ
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ロキシプロピルトリエトキシシラン、３－（アミノエチルアミノプロピル）トリエトキシ
シラン、メチルトリプロポキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、
３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチル
ジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－（アミノ
エチルアミノプロピル）メチルジメトキシシラン、等が挙げられる。また、シラザン及び
その縮合物等の誘導体、クロロシラン及びその縮合物等の誘導体、アルコキシシラン及び
その縮合物等の誘導体等の構造の中に加水分解基を持つシリコーンは、一般にシラン系カ
ップリング剤として分類されるものではないが、本発明で利用可能である。チタネート系
カップリング剤の例としては、ネオペンチル（ジアリル）オキシトリ（ジオクチル）ピロ
ホスフェートチタネート等があげられる。ジルコネート系カップリング剤の例としては、
シクロ（ジオクチル）ピロホスフェートジオクチルジルコネート等があげられる。アルミ
ニウム系カップリング剤の例としては、アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレー
ト等があげられる。ホスフェート系カップリング剤の例としては、ジブチル２－メタリロ
イロキシジエチルホスフェート等があげられる。中でも、シラン系カップリング剤は、工
業的に最も多く使用されており、コスト面、種類の豊富さの面、入手の容易さの面で有利
である。これらのシラン系カップリング剤のなかで、アルコキシ系シランが好ましく、た
とえば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、２－（３、４－エポキ
シシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチ
ルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロ
キシプロピルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン
、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキ
シシラン、２－アミノエチルアミノメチルトリメトキシシラン、３－（アミノエチルアミ
ノプロピル）トリメトキシシラン、３－〔２－（２－アミノエチルアミノエチルアミノ）
プロピル〕トリメトキシシラン、３－フェニルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－
シクロヘキシルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－ベンジルアミノプロピルトリメ
トキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－（２－アミノエチルチオエ
チル）トリエトキシシラン、３－（アミノエチルアミノプロピル）トリエトキシシラン、
３－（アミノエチルアミノプロピル）メチルジメトキシシラン、３－クロロプロピルトリ
メトキシシラン、３－クロロプロピルトリエトキシシラン、メルカプトメチルトリメトキ
シシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシランが挙げられる。さらに、３－（ア
ミノエチルアミノプロピル）メチルジメトキシシラン、３－（アミノエチルアミノプロピ
ル）トリメトキシシラン、３－（アミノエチルアミノプロピル）トリエトキシシラン、３
－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン等のアミ
ノ基を有するシランカップリング剤は、水溶液中での安定性が高いため、水を分散媒とす
る本発明の研磨材組成物に、最も有利に使用できる。
【００１９】
これらカップリング剤の適正な使用量は、使用するカップリング剤の種類、表面処理方法
、表面処理の対象とする酸化セリウムの物性に依存するものであるが、酸化セリウムに対
し、０．００１ｗｔ％～５ｗｔ％であることが好ましく、０．０１ｗｔ％～１ｗｔ％であ
ることがさらに好ましい。０．００１ｗｔ％未満の場合には、酸化セリウムとパッドとの
親和性の向上という効果が得難くなる。一方、５ｗｔ％を越えると、酸化セリウムが撥水
性を持ち、水に懸濁できなくなるおそれがあり、また、カップリング剤が被加工物と酸化
セリウムの直接接触を妨げる作用が強くなるため、研磨速度の低下をもたらすおそれがあ
る。
【００２０】
本発明における、カップリング剤による表面処理方法は、とくに限定されるものではない
。Ｖ型ブレンダー等で酸化セリウムを強制攪拌しながら、カップリング剤溶液を乾燥空気
や窒素などで噴霧させ、充分混合を行った後、酸化セリウム表面での縮合反応のための１
００～２００℃程度の熱処理を行う乾式法、酸化セリウムを水等に分散させ、スラリー状
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態となったところにカップリング剤溶液を添加し、固液分離した後、１００～２００℃程
度で乾燥させる湿式法等、工業的に確立された一般的な手法が利用できる。さらに、本発
明においては、通常のカップリング剤による表面処理で行われる、上記の１００～２００
℃程度の熱処理は省略してもよい。すなわち、酸化セリウムを水に懸濁させたスラリーに
、所定量のカップリング剤を単に混合するだけでも、カップリング剤による表面処理の効
果がある。
【００２１】
本発明の研磨材組成物は、上記のごとく、カップリング剤で表面処理された酸化セリウム
を、水、好ましくは純水に分散させることで得られる。また、酸化セリウムを水に懸濁さ
せたスラリーからなる研磨材組成物に所定量のカップリング剤を混合した場合にも、砥粒
のカップリング剤による表面処理の一定の効果があるので、これを本発明の研磨材組成物
として使用してもよい。無機化合物の分散手法はとくに限定されるものではなく、通常の
攪拌機、ホモミキサー、タービンミキサー、媒体攪拌ミル等の公知の分散機器が利用でき
る。また、この際、ポリカルボン酸塩、ナフタレンスルホン酸塩ホルマリン縮合物等の水
系スラリーに適するとされる公知の分散剤を添加してもよい。さらに、粗い凝集粒子を除
くため、沈降分級や、フィルトレーションを行ってもよい。
【００２２】
また、本発明の研磨材組成物は、粘度調整剤、ｐＨ調整剤、緩衝剤、キレート剤、界面活
性剤、有機酸及びその塩等、当該分野で公知の各種添加剤を混合してもよい。
本発明において、カップリング剤で表面処理された酸化セリウム濃度は、研磨時の加工圧
力等の研磨条件、使用するカップリング剤の種類、量、及び表面処理方法等に依存するも
のであるが、０．０１～１０ｗｔ％が好ましく、０．１～５ｗｔ％がより好ましく、０．
３～３ｗｔ％がさらに好ましい。０．０１ｗｔ％未満では、二酸化ケイ素膜、窒化ケイ素
膜、有機膜をはじめとする絶縁膜の研磨速度が小さくなってしまい、１０ｗｔ％を越えて
も増量による効果の向上、すなわち二酸化ケイ素膜、窒化ケイ素膜、有機膜をはじめとす
る絶縁膜の研磨速度の向上が小さくなり、経済的でなく好ましくない。
【００２３】
次に、本発明の研磨材組成物において、研磨に適正なｐＨについて述べる。
二酸化ケイ素膜が研磨対象の場合には、使用するカップリング剤の種類、量、及び表面処
理方法にもよるが、ｐＨは、２～１１であることが好ましく、４～１０であることがさら
に好ましい。ｐＨが２未満の場合には、二酸化ケイ素膜の研磨速度が小さくなるためであ
り、ｐＨが１１を越えると、やはり二酸化ケイ素膜の研磨速度が小さくなるため好ましく
ない。
【００２４】
一方、窒化ケイ素膜が研磨対象の場合には、使用するカップリング剤の種類、量、及び表
面処理方法にもよるが、多くの場合ｐＨが中性領域及び中性領域に近い範囲で研磨速度は
小さくなる。
また、本発明の研磨材組成物は、二酸化ケイ素膜の研磨速度を窒化ケイ素膜のそれで除し
た値である「選択比」が高いことが要求されるシャロートレンチアイソレーション法等に
も好ましく使用できる。本発明の研磨材組成物においては、二酸化ケイ素膜の研磨速度と
窒化ケイ素膜の研磨速度では、ｐＨ依存性が異なるため、「選択比」が高くなるｐＨ領域
が存在する。高い選択比を得るには、使用するカップリング剤の種類、量、及び表面処理
方法にもよるが、ｐＨが４～１１であることが好ましく、５～１０であることがより好ま
しい。
シャロートレンチアイソレーション法等で、さらに高い選択比が必要な場合には、有機酸
又はその塩、特に、－ＣＯＯＨ基、－ＣＯＯＭＸ 　 基（ＭＸ 　 はＨ原子と置換して塩を形
成し得る原子もしくは官能基）、－ＳＯ３ 　 Ｈ基および－ＳＯ３ 　 ＭＹ 　 基（ＭＹ 　 はＨ
原子と置換して塩を形成し得る原子もしくは官能基）の少なくとも一つを有する水溶性有
機化合物を１種類または２種類以上、本発明の研磨材組成物に添加することが有効である
。
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前記水溶性有機化合物のうち、乳酸、りんご酸、酒石酸、琥珀酸、グルコン酸、アスパラ
ギン酸、グルタミン酸、６－アミノヘキサン酸、２，７－ナフタレンジスルホン酸、２－
アミノエタンスルホン酸は、本発明の最も重要な効果である、砥粒とパッドとの親和性向
上をまったく損なうことなく高い選択比を得ることができるため、好ましく使用できる。
特に乳酸が好ましい。
このような水溶性有機化合物の添加量は、酸化セリウム１重量部に対し０．００１～１０
重量部の範囲内が好ましく、より好ましくは０．００５～５重量部である。０．００１重
量部より少ないと水溶性有機化合物添加による選択比向上の効果が得難くなり、１０重量
部より多いと増量による効果のアップが小さく、経済的でないからである。
【００２５】
【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
り何ら限定されるものではない。
実施例１
高純度酸化セリウムスラリー（昭和電工（株）社製、ＧＰＬ－Ｃ１０１０、ｄ５ ０ ＝０．
５μｍ、一次粒子径０．１μｍ、純度９９．９ｗｔ．　％以上の酸化セリウムの濃度１０
ｗｔ％）１０００ｇに対し、シランカップリング剤（日本ユニカー（株）社製、Ａ－１１
２０、３－（アミノエチルアミノプロピル）トリメトキシシラン）０．５ｇとを混合、通
常の攪拌機で２０時間攪拌後、固形分を濾別し、１５０℃で２時間乾燥を行うことで、シ
ランカップリング剤で表面処理された酸化セリウム微粉末１００ｇを得た。この場合、シ
ランカップリング剤は、酸化セリウム微粉末に対し、０．５ｗｔ％の使用量となっている
。
【００２６】
このようにして得た酸化セリウム微粉末１００ｇを通常の攪拌機を使用して純水に分散さ
せ、総量１００００ｇの酸化セリウムスラリーを造った。酸化セリウム濃度は１ｗｔ％で
あり、ｐＨは５．１であった。
この酸化セリウムスラリーの二酸化ケイ素膜及び窒化ケイ素膜に対する研磨性能評価を、
以下の方法で行った。
［研磨条件］
被研磨材：▲１▼６″Φ、厚さ６２５μｍシリコンウェハ上にＣＶＤ法で形成した二酸化
ケイ素膜（膜厚約１μｍ）
▲２▼６″Φ、厚さ６２５μｍシリコンウェハ上にＣＶＤ法で形成した窒化ケイ素膜（膜
厚約０．５μｍ）
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ＩＣ１０００／Ｓｕｂ
ａ４００）
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）
定盤回転速度：７０ｒｐｍ
加工圧力：３００ｇｆ／ｃｍ２ 　

スラリー供給速度：１００ｍｌ／ｍｉｎ
研磨時間：１０ｓｅｃ　、６０ｓｅｃ
［評価項目と評価方法］
研磨速度：光干渉式膜厚測定装置
（除去量を研磨時間で除することで算出）
傷：光学顕微鏡暗視野観察
（２００倍でウェハ表面３％の観察を行い、検出傷個数を個／ウェハに換算）
上記の研磨試験の結果、二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に８
７００Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に８３５０Å／ｍｉｎ　と極めて高い
値であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は、６０ｓｅｃ　のそれの１０４％であった。また、
窒化ケイ素膜の研磨速度も、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に１４００Å／ｍｉｎ　、研磨
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時間６０ｓｅｃ　の場合に１３５０Å／ｍｉｎ　と極めて高い値であり、１０ｓｅｃ　の
研磨速度は、６０ｓｅｃ　のそれの１０４％であった。このように、二酸化ケイ素膜、窒
化ケイ素膜ともに、研磨の極初期段階から研磨速度が高いレベルで安定していることがわ
かる。また、研磨面には傷が全く認められなかった。
【００２７】
実施例２
実施例１で得た酸化セリウムスラリーに、アンモニア水を添加することでｐＨ８．８とし
、実施例１と同様の研磨性能評価を行った。
二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に７４００Å／ｍｉｎ　、研
磨時間６０ｓｅｃ　の場合に７２００Å／ｍｉｎ　と極めて高い値であり、１０ｓｅｃ　
の研磨速度は、６０ｓｅｃ　のそれの１０３％であった。一方、窒化ケイ素膜の研磨速度
は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に１３５Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に
１３０Å／ｍｉｎ　と低い値であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０ｓｅｃ　のそれの１
０４％であった。この場合、二酸化ケイ素膜の研磨速度は高いレベルで安定であり、窒化
ケイ素膜のそれは低いレベルで安定である。６０ｓｅｃ　における「選択比」は、５５と
高い値であるため、シャロートレンチアイソレーション法にも好適に使用できる。
【００２８】
比較例１
キャボット社製フュームドシリカスラリー（ＳＣ－１、３０ｗｔ％）を純水で希釈するこ
とで１０ｗｔ％、ｐＨ１０．３のスラリーを造り、実施例１と同様の研磨性能評価を行っ
た。
二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に９８０Å／ｍｉｎ　、研磨
時間６０ｓｅｃ　の場合に１６１０Å／ｍｉｎ　であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０
ｓｅｃ　のそれの６１％であった。また、窒化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅ
ｃ　の場合に２４０Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に４１０Å／ｍｉｎ　で
あり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０ｓｅｃ　のそれの５９％であった。二酸化ケイ素膜
、窒化ケイ素膜いずれの場合も、研磨速度は低いレベルであり、研磨速度の時間依存性も
大きい。また、６０ｓｅｃ　における「選択比」は、３．９と低い値である。なお、研磨
面からは、傷が検出されなかった。
【００２９】
比較例２
高純度酸化セリウムスラリー「ＧＰＬ－Ｃ１０１０」を純水で１０倍に希釈することで、
シランカップリング剤での表面処理を行わない酸化セリウム濃度１ｗｔ％、ｐＨ７．０の
スラリーを造り、実施例１と同様の研磨性能評価を行った。
二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に４１５０Å／ｍｉｎ　、研
磨時間６０ｓｅｃ　の場合に６１００Å／ｍｉｎ　であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６
０ｓｅｃ　のそれの６８％であった。また、窒化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓ
ｅｃ　の場合に６８０Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に１０５０Å／ｍｉｎ
　であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０ｓｅｃ　のそれの６５％であった。このように
、二酸化ケイ素膜、窒化ケイ素膜いずれの場合も、シランカップリング剤で表面処理した
場合と比較すると研磨速度は低いレベルであり、とくに研磨初期の研磨速度が低く、研磨
速度の時間依存性が大きいことがわかる。また、６０ｓｅｃ　における「選択比」は、５
．８と低い値となる。なお、研磨面には、傷が全く認められなかった。
【００３０】
比較例３
キャボット社製フュームドシリカスラリー（ＳＣ－１、３０ｗｔ％）を純水で希釈するこ
とで１０ｗｔ％のスラリーを造り、実施例１と同様の手法で表面処理を行い、シランカッ
プリング剤で表面処理されたシリカ微粉末１００ｇを得た。
このようにして得たシリカ微粉末１００ｇを媒体攪拌ミルを使用して純水に分散させ、さ
らにＫＯＨを添加することで、シリカ濃度１０ｗｔ％、ｐＨ１０．３のシリカスラリー１
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０００ｇを造り、実施例１と同様の研磨性能評価を行った。
【００３１】
二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に１０５０Å／ｍｉｎ　、研
磨時間６０ｓｅｃ　の場合に１５７０Å／ｍｉｎ　であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６
０ｓｅｃ　のそれの６７％であった。また、窒化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓ
ｅｃ　の場合に２４０Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に４２０Å／ｍｉｎ　
であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０ｓｅｃ　のそれの５７％であった。二酸化ケイ素
膜、窒化ケイ素膜いずれの場合も、研磨速度は低いレベルであり、研磨速度の時間依存性
も大きい。また、６０ｓｅｃ　における「選択比」は、３．７と低い値である。これらの
結果は、シランカップリング剤で表面処理していない場合とほとんど変わりない。また、
研磨面からは、６００個／ウェハの傷が検出された。
【００３２】
比較例４
試薬二酸化マンガン（和光純薬工業社製、ＭｎＯ２ 　、純度９９．５％）を粉砕し、純水
を使用した沈降分級を行うことで、ｄ６ ０ ＝０．７μｍに調整された１０ｗｔ％濃度の二
酸化マンガンスラリーを造り、このものについて、実施例１と同様の研磨性能評価を行っ
た。
【００３３】
二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に１３４０Å／ｍｉｎ　、研
磨時間６０ｓｅｃ　の場合に２１７０Å／ｍｉｎ　であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６
０ｓｅｃ　のそれの６２％であった。また、窒化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓ
ｅｃ　の場合に４４０Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に７５０Å／ｍｉｎ　
であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０ｓｅｃ　のそれの５９％であった。二酸化ケイ素
膜、窒化ケイ素膜いずれの場合も、研磨速度は低いレベルであり、研磨速度の時間依存性
も大きい。また、６０ｓｅｃ　における「選択比」は、２．９と低い値である。また、研
磨面からは、４００個／ウェハの傷が検出された。
比較例５
比較例４で得た二酸化マンガンスラリーを使用し、実施例１と同様の手法で、シランカッ
プリング剤で表面処理された二酸化マンガンスラリー（二酸化マンガン濃度１０ｗｔ％）
を造り、このものについて、実施例１と同様の研磨性能評価を行った。
【００３４】
二酸化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓｅｃ　の場合に１４８０Å／ｍｉｎ　、研
磨時間６０ｓｅｃ　の場合に２３１０Å／ｍｉｎ　であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６
０ｓｅｃ　のそれの６４％であった。また、窒化ケイ素膜の研磨速度は、研磨時間１０ｓ
ｅｃ　の場合に４９０Å／ｍｉｎ　、研磨時間６０ｓｅｃ　の場合に７８０Å／ｍｉｎ　
であり、１０ｓｅｃ　の研磨速度は６０ｓｅｃ　のそれの６３％であった。二酸化ケイ素
膜、窒化ケイ素膜いずれの場合も、研磨速度は低いレベルであり、研磨速度の時間依存性
も大きい。また、６０ｓｅｃ　における「選択比」は、３．０と低い値である。これらの
結果は、シランカップリング剤で表面処理していない場合とほとんど変わりない。また、
研磨面からは、６３０個／ウェハの傷が検出された。
以上の実施例１～２、比較例１～５の研磨性能の評価を表１にまとめて示す。
【表１】
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実施例３
実施例１で得た酸化セリウムスラリーの二酸化ケイ素膜段差緩和性能を以下の方法で評価
した。
［研磨条件］
被研磨材：６″Φ、厚さ６２５μｍシリコンウェハ上に段差緩和性能評価用モデルパター
ンの付いたＣＶＤ二酸化ケイ素膜（凸部の膜厚約１．５５μｍ、凹部の膜厚約１μｍ、段
差約０．５５μｍ、パターンサイズ０．６μｍ～４０００μｍ）
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ＩＣ１０００／Ｓｕｂ
ａ４００）
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）
定盤回転速度：７０ｒｐｍ
加工圧力：３００ｇｆ／ｃｍ２

スラリー供給速度：１００ｍｌ／ｍｉｎ
研磨時間：６０ｓｅｃ
［評価項目と評価方法］
測定対象パターンサイズ：０．６μｍ，１００μｍ，４０００μｍ
段差測定：触針式表面形状測定装置
（研磨後の対象パターンの段差を測定）
結果を表１に示す。
【００３５】
比較例６
比較例１で得たシリカスラリーの二酸化ケイ素膜段差緩和性能を実施例３と同様の方法で
評価した。
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結果を表２に示す。
比較例７
比較例２で得た酸化セリウムスラリーの二酸化ケイ素膜段差緩和性能を実施例３と同様の
方法で評価した。
【００３６】
結果を表２に示す。
【００３７】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３８】
実施例４
実施例１と同様な手法でカップリング処理された酸化セリウム微粉末を造り、適宜ｐＨ調
整された各種水溶性有機物水溶液に懸濁させることで、表３に示すような研磨材組成物を
造った。これらについて実施例１と同様の研磨性能評価を行った。結果をまとめて表４に
示す。
【表３】
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【表４】
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【００３９】
【発明の効果】
本発明の研磨材組成物は、カップリング剤による表面処理でパッドとの親和性が向上した
酸化セリウムを含むため、ＬＳＩデバイス製造工程における二酸化ケイ素膜、窒化ケイ素
膜、有機膜をはじめとする絶縁膜研磨工程において、面精度と研磨速度の両立、並びに研
磨速度の安定化を現状よりも高いレベルで実現できる。
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