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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非鉄金属を含有するパターン付き半導体ウェーハのケミカルメカニカルポリッシングに
有用な無砥粒水性組成物であって、酸化剤、非鉄金属のインヒビター、水溶性改質セルロ
ース０～１５重量％、リン化合物０～１５重量％、両親媒性ポリマー０．００５～５重量
％及び水を含み、
　両親媒性ポリマーが、モノマー単位１～１００のイオン親水部分と疎水端とを有し、イ
オン親水部分がアニオン性親水性セグメントを含み、親水性セグメントが、ポリアクリル
酸、ポリメタクリル酸又はポリアクリル酸及びポリメタクリル酸のコポリマーを含み、疎
水端がアルキルメルカプタンを含み、
　無砥粒水性組成物のｐＨ範囲が２～５である組成物。
【請求項２】
　非鉄金属を含有するパターン付き半導体ウェーハのケミカルメカニカルポリッシングに
有用な無砥粒水性組成物であって、酸化剤０～２５重量％、非鉄金属のインヒビター０．
０５～１５重量％、非鉄金属の錯化剤０～１５重量％、水溶性改質セルロース０．０１～
５重量％、リン化合物０．０１～１０重量％、両親媒性ポリマー０．０１～３重量％及び
水を含み、
　両親媒性ポリマーが、疎水端とモノマー単位１～１００のイオン親水部分とを有し、及
び数平均分子量１００～４，０００を有し、イオン親水部分がアニオン性親水性セグメン
トを含み、親水性セグメントが、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸又はポリアクリル酸
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及びポリメタクリル酸のコポリマーを含み、疎水端がアルキルメルカプタンを含み、
　無砥粒水性組成物のｐＨ範囲が２～５である組成物。
【請求項３】
　前記両親媒性ポリマーが１００～３，０００の数平均分子量を有する、請求項２記載の
組成物。
【請求項４】
　前記両親媒性ポリマーが、アクリル酸又はメタクリル酸で形成されたコポリマーである
、請求項２又は３記載の組成物。
【請求項５】
　前記両親媒性ポリマーがアルキルメルカプタン終端化メタクリル酸コポリマーである、
請求項２～４のいずれか１項記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体ウェーハ材料のケミカルメカニカルポリッシング（ＣＭＰ）に関し、
特に、絶縁材及びバリヤ材料の存在で半導体ウェーハ上の金属配線を研磨するためのＣＭ
Ｐ組成物及び方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　通常、半導体ウェーハは、絶縁層を有するシリコンウェーハであって、回路配線のため
のパターンを形成するために設けられた多数のトレンチを絶縁層中に含むものである。パ
ターン配置は通常、ダマシン構造又は二重ダマシン構造を有している。バリヤ層がパター
ン付き絶縁層を覆い、金属層がそのバリヤ層を覆っている。金属層は、パターン付きトレ
ンチを金属で埋めて回路配線を形成するのに少なくとも十分な厚さである。
【０００３】
　多くの場合、ＣＭＰ加工は多数の研磨工程を含む。たとえば、第一工程が過剰な配線金
属、たとえば銅を高い初期速度で除去する。第一工程の除去ののち、第二工程の研磨が、
配線金属の外側のバリヤ層の上に残る金属を除去することができる。その後の研磨が、バ
リヤ層をその下に位置する半導体ウェーハの絶縁層から除去して、平坦な研磨面を絶縁層
及び金属配線上に提供する。
【０００４】
　半導体基材上のトレンチ又はトラフ中の金属が、金属回路を形成する金属ラインを提供
する。解消されるべき問題の一つは、研磨作業が、各トレンチ又はトラフから金属を除去
して、そのような金属を凹ませるディッシングを生じさせる傾向にあることである。ディ
ッシングは、金属回路の臨界寸法の変化を生じさせるため、望ましくない。ディッシング
を減らすためには、低めの研磨圧力で研磨を実施する。しかし、単に研磨圧力を下げるだ
けでは、研磨をより長い時間継続しなければならなくなる。しかも、そのより長い時間全
体にわたってディッシングが形成される続けるであろう。
【０００５】
　Schroederらの米国特許公開公報第２００３／０２２８７６３号は、両親媒性非イオン
界面活性剤を使用して銅ディッシング及び絶縁材エロージョンに影響を加える方法を開示
している。パターン付きウェーハ研磨技術がライン幅の減少の方向に進むにつれ、研磨作
業の時間を延ばすことなくトレンチ又はトラフ中の金属のディッシングを減らす方法が絶
えず要望される。さらには、短い研磨時間ののち配線金属残渣のない表面を残す研磨組成
物が要望される。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の態様は、非鉄金属を含有するパターン付き半導体ウェーハのケミカルメカニカ
ルポリッシングに有用な無砥粒水性組成物であって、酸化剤、非鉄金属のインヒビター、
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水溶性改質セルロース０～１５重量％、リン化合物０～１５重量％、炭素数２～２５０の
イオン親水部分を有する両親媒性ポリマー０．００５～５重量％及び水を含む組成物を提
供する。
【０００７】
　本発明の代替態様は、非鉄金属を含有するパターン付き半導体ウェーハのケミカルメカ
ニカルポリッシングに有用な無砥粒水性組成物であって、酸化剤０～２５重量％、非鉄金
属のインヒビター０．０５～１５重量％、非鉄金属の錯化剤０～１５重量％、水溶性改質
セルロース０．０１～５重量％、リン化合物０．０１～１０重量％、炭素数５～１００の
イオン親水部分を有する数平均分子量５０～４，０００の両親媒性ポリマー０．０１～３
重量％及び水を含む組成物を提供する。
【０００８】
　本発明の代替態様は、非鉄金属を含有するパターン付き半導体ウェーハのケミカルメカ
ニカルポリッシングの方法であって、ａ）ウェーハを、酸化剤、非鉄金属のインヒビター
、水溶性改質セルロース０～１５重量％、リン化合物０～１５重量％、炭素数２～２５０
のイオン親水部分を有する両親媒性ポリマー０．００５～５重量％及び水を含む組成物と
接触させること、及びｂ）ウェーハを研磨パッドで研磨することを含む方法を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　組成物及び方法は、半導体ウェーハがＣＭＰ及び両親媒性ポリマーを含有する研磨組成
物に曝されたとき、超低レベルの金属配線ディッシングで良好な金属除去速度及び十分な
金属掃去を提供する。場合によっては、組成物は、水溶性改質セルロース、水混和性有機
溶媒及びリン化合物を含有してもよい。溶液は無砥粒であり、いかなる砥粒をも要しない
。
【００１０】
　本明細書に関していう両親媒性ポリマーとは、疎水性セグメント及び親水性セグメント
で構成されるブロックコポリマーである。親水性セグメントは、２～２５０の炭素数を有
するポリマー鎖であることができる。本明細書に関して、炭素数は、親水性セグメント中
の炭素原子の数を表す。炭素数は、好ましくは５～１００であり、もっとも好ましくは５
～５０である。親水性セグメントはイオン性である。親水性セグメントのモノマー単位の
数は、好ましくは１～１００である。有利には、組成物は、これらの両親媒性ポリマーを
０．００５～５重量％含有する。好ましくは、組成物は、これらの両親媒性ポリマーを０
．０１～３重量％含有する。好ましくは、組成物は、これらの両親媒性ポリマーを０．０
５～２重量％含有する。
【００１１】
　両親媒性ポリマーの好ましい数平均分子量は５０～５，０００である。本明細書は、両
親媒性ポリマーの分子量を数平均分子量として表す。より好ましくは、数平均分子量は５
０～４，０００であり、もっとも好ましくは、数平均分子量は１００～３，０００である
。イオンセグメントは、カチオン、アニオン及び両性イオン（高分子両性電解質及びポリ
ベタイン）を含む。好ましくは、親水性セグメントはアニオン性であり、たとえばポリア
クリル酸又はポリメタクリル酸である。親水性セグメントは、好ましくは、ポリアクリル
酸、ポリメタクリル酸又はアクリル酸とメタクリル酸とのコポリマーを含有する。これら
のセグメントのコポリマーへの組み合わせが、金属配線の過度なディッシングなしに掃去
を促進する、それぞれのホモポリマーとは異なる性質を有する分子を作り出す。ポリマー
の疎水端は、炭化水素鎖又はアルキルメルカプタンを含むことができる。もっとも好まし
くは、疎水性セグメントと親水性セグメントとがコポリマーの形態で組み合わさる。
【００１２】
　場合によっては、組成物は、水混和性有機溶媒を０～１０重量％含有する。本明細書は
、すべての組成範囲を重量％で表す。通常、このような水混和性有機溶媒は、アルコール
類又はケトン類、たとえばメタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノー
ル、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、グリセロール、アセトン及びメチ
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ルエチルケトンの少なくとも一つである。有利には、組成物は、これらの有機溶媒を０．
００５～１０重量％含有する。好ましくは、組成物は、これらの有機溶媒を０．０１～７
．５重量％含有する。もっとも好ましくは、組成物は、これらの有機溶媒を０．０２～５
重量％含有する。
【００１３】
　本発明は、銅配線で特に有用であるが、本水性研磨組成物はまた、他の非鉄金属配線、
たとえばアルミニウム、金、ニッケル、白金族金属、銀、タングステン及びそれらの合金
の研磨をも増強する。
【００１４】
　場合によっては、組成物は、水溶性セルロースを０～１５重量％含有する。好ましくは
、組成物は、水溶性セルロースを０．０１～５．０重量％含有する。もっとも好ましくは
、組成物は、水溶性セルロースを０．０５～１．５重量％含有する。典型的な改質セルロ
ースは、アニオン性ガム、たとえばアガーガム、アラビアガム、ガッチガム、カラヤガム
、グアーガム、ペクチン、ローカストビーンガム、トラガカントガム、タマリンドガム、
カラゲナンガム及びキサンタンガムの少なくとも一つ、改質デンプン、アルギン酸、マン
ヌロン酸、グル（ク）ロン酸ならびにそれらの誘導体及びコポリマーである。好ましい水
溶性セルロースであるカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）は、１Ｋ～１，０００Ｋの
重量平均分子量で０．１～３．０の置換度を有する。より好ましいＣＭＣは、４０Ｋ～２
５０Ｋの重量平均分子量で０．７～１．２の置換度を有する。ＣＭＣの置換度は、置換さ
れるセルロース分子中の各無水グルコース単位上のヒドロキシル基の数である。これは、
ＣＭＣ中のカルボン酸基の「密度」の尺度と見なすことができる。
【００１５】
　溶液は酸化剤を含有する。好ましくは、溶液は、酸化剤を０～２５重量％含有する。よ
り好ましくは、酸化剤は、５～１０重量％の範囲である。酸化剤は、低いｐＨ範囲で銅を
除去する場合に溶液を支援するのに特に有効である。酸化剤は、多数の酸化性化合物、た
とえば過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、一過硫酸塩、ヨウ素酸塩、過フタル酸マグネシウム、過酢
酸及び他の過酸、過硫酸塩、臭素酸塩、過ヨウ素酸塩、硝酸塩、鉄塩、セリウム塩、Ｍｎ
（III）、Ｍｎ（IV）及びＭｎ（VI）塩、銀塩、銅塩、クロム塩、コバルト塩、ハロゲン
、次亜塩素酸塩ならびにそれらの混合物の少なくとも一つであることができる。さらには
、酸化剤化合物の混合物を使用することがしばしば有利である。研磨スラリーが不安定な
酸化剤、たとえば過酸化水素を含有する場合、多くの場合、使用の時点で酸化剤を組成物
に混合させることが非常に有利である。
【００１６】
　さらには、溶液は、静的エッチング又は他の除去機構による非鉄金属の除去、たとえば
銅配線除去速度を制御するため、インヒビターを含有する。インヒビターの濃度を調節す
ることが、静的エッチングから金属を保護することによって配線金属除去速度を調節する
。好ましくは、溶液は、インヒビターを０．０５～１５重量％含有する。もっとも好まし
くは、溶液は、インヒビターを０．２～１．０重量％含有する。インヒビターは、インヒ
ビターの混合物からなるものでもよい。銅及び銀配線にはアゾールインヒビターが特に有
効である。典型的なアゾールインヒビターとしては、ベンゾトリアゾール（ＢＴＡ）、メ
ルカプトベンゾチアゾール（ＭＢＴ）、トリトリアゾール（ＴＴＡ）及びイミダゾールが
ある。アゾールインヒビターのブレンドが銅除去速度を増減することができる。銅及び銀
にはＢＴＡが特に効果的なインヒビターである。
【００１７】
　インヒビターに加えて、組成物は、場合によっては、非鉄金属の錯化剤を含有する。錯
化剤は、銅のような金属膜の除去速度を加速することができる。好ましくは、組成物は、
非鉄金属の錯化剤を０～１５重量％含有する。もっとも好ましくは、組成物は、非鉄金属
の錯化剤を０．１～１重量％含有する。典型的な錯化剤としては、酢酸、クエン酸、アセ
ト酢酸エチル、グリコール酸、乳酸、リンゴ酸、シュウ酸、サリチル酸、ジエチルジチオ
カルバミド酸ナトリウム、コハク酸、酒石酸、チオグリコール酸、グリシン、アラニン、
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アスパラギン酸、エチレンジアミン、トリメチルジアミン、マロン酸、gluteric（グルタ
ル）酸、３－ヒドロキシ酪酸、プロピオン酸、フタル酸、イソフタル酸、３－ヒドロキシ
サリチル酸、３，５－ジヒドロキシサリチル酸、没食子酸、グルコン酸、ピロカテコール
、ピロガロール、タンニン酸ならびにそれらの塩及び混合物がある。好ましくは、錯化剤
は、酢酸、クエン酸、アセト酢酸エチル、グリコール酸、乳酸、リンゴ酸、シュウ酸及び
それらの混合物からなる群より選択される。もっとも好ましくは、錯化剤はリンゴ酸であ
る。
【００１８】
　場合によっては、組成物は、リン含有化合物を０～１５重量％含有する。本明細書に関
して、「リン含有化合物」は、リン原子を含有する化合物である。好ましいリン含有化合
物は、たとえば、ホスフェート、ピロホスフェート、ポリホスフェート、ホスホネートな
らびにそれらの酸、塩、混合酸塩、エステル、部分エステル、混合エステル及びそれらの
混合物、たとえばリン酸である。特に、好ましい水性研磨組成物は、たとえば以下のリン
含有化合物、すなわちリン酸亜鉛、ピロリン酸亜鉛、ポリリン酸亜鉛、ホスホン酸亜鉛、
リン酸アンモニウム、ピロリン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモニウム、ホスホン酸ア
ンモニウム、リン酸二アンモニウム、ピロリン酸二アンモニウム、ポリリン酸二アンモニ
ウム、ホスホン酸二アンモニウム、リン酸グアニジン、ピロリン酸グアニジン、ポリリン
酸グアニジン、ホスホン酸グアニジン、リン酸鉄、ピロリン酸鉄、ポリリン酸鉄、ホスホ
ン酸鉄、リン酸セリウム、ピロリン酸セリウム、ポリリン酸セリウム、ホスホン酸セリウ
ム、リン酸エチレンジアミン、リン酸ピペラジン、ピロリン酸ピペラジン、ホスホン酸ピ
ペラジン、リン酸メラミン、リン酸ジメラミン、ピロリン酸メラミン、ポリリン酸メラミ
ン、ホスホン酸メラミン、リン酸メラム、ピロリン酸メラム、ポリリン酸メラム、ホスホ
ン酸メラム、リン酸メレム、ピロリン酸メレム、ポリリン酸メレム、ホスホン酸メレム、
リン酸ジシアノジアミド、リン酸尿素ならびにそれらの酸、塩、混合酸塩、エステル、部
分エステル、混合エステル及びそれらの混合物を使用して調製することができる。また、
ホスホネート、ホスファイト及びホスフィネートのホスフィンオキシド、ホスフィンスル
フィド及びホスホリナンならびにそれらの酸、塩、混合酸塩、エステル、部分エステル及
び混合エステルを使用してもよい。好ましいリン含有化合物はリン酸アンモニウムである
。
【００１９】
　有利には、本発明の研磨組成物のリン含有化合物は、低いダウンフォース圧力で研磨速
度を増すのに有効な量で存在する。研磨組成物中の極微量のリン含有化合物でさえ、銅を
研磨するのに有効であると考えられる。組成物の０．０１～１０重量％の量のリン含有化
合物を使用することにより、許容しうる研磨ダウンフォース圧力で満足な研磨速度が得ら
れる。リン含有化合物に好ましい範囲は、組成物の０．１～５重量％である。もっとも好
ましくは、リン含有化合物は、組成物の０．３～２重量％である。
【００２０】
　化合物は、残余として水を含有する溶液中、広いｐＨ範囲で効力を提供する。この溶液
の有効ｐＨ範囲は少なくとも２～５である。加えて、溶液は、好ましくは、偶発的な不純
物を制限するため、残余として脱イオン水に依存する。本発明の研磨流体のｐＨは、好ま
しくは２～４、より好ましくは２．５～４である。本発明の組成物のｐＨを調節するため
に使用される酸は、たとえば硝酸、硫酸、塩酸、リン酸などである。本発明の組成物のｐ
Ｈを調節するために使用される典型的な塩基は、たとえば水酸化アンモニウム及び水酸化
カリウムである。
【００２１】
　本発明の組成物は、導電性金属、たとえば銅、アルミニウム、タングステン、白金、パ
ラジウム、金又はイリジウム、バリヤ又はライナー膜、たとえばタンタル、窒化タンタル
、チタン又は窒化チタン及び下に位置する絶縁層を含有するあらゆる半導体ウェーハに適
用可能である。本明細書に関して、絶縁材とは、low－ｋ及び超low－ｋ絶縁材料を含む、
誘電率ｋの半導電性材料をいう。組成物及び方法は、多数のウェーハ成分、たとえば多孔
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性及び非孔性のlow-ｋ絶縁材、有機及び無機low-ｋ絶縁材、有機ケイ酸塩ガラス（ＯＳＧ
）、フルオロケイ酸塩ガラス（ＦＳＧ）、炭素ドープ酸化物（ＣＤＯ）、テトラエチルオ
ルトシリケート（ＴＥＯＳ）及びＴＥＯＳから誘導されるシリカのエロージョンを防止す
るのに優れている。本発明の組成物はまた、ＥＣＭＰ（エレクトロケミカルメカニカルポ
リッシング）にも使用することができる。
【実施例】
【００２２】
　本発明のいくつかの実施態様を以下の実施例で詳細に説明する。これらの実施例では、
コポリマー組成物の重量％固形分は、重量分析によって測定した。数平均分子量は、水性
ゲル透過クロマトグラフィーにより、直列にしたTSK-GEL pn/08025 GMPWx及びTSK-GEL pn
/08020 G2500PWxカラムを屈折率検出器及びリン酸ナトリウム緩衝溶離液とともに使用し
て測定した。
【００２３】
実施例１：ドデシルメルカプタン終端化アクリル酸ブロックコポリマーＣ12－Ｓ－（ＡＡ
）30の調製
　重合は、攪拌機、温度制御装置、凝縮器、モノマー供給ライン、触媒供給ライン、連鎖
移動剤供給ライン及び窒素スイープを備えた１リットルの四つ口丸底反応フラスコで実施
した。これらの成分を以下の順序にしたがって加えた。tert－ブチルアルコール１９０g
をフラスコに仕込み、窒素スイープ下、８０～８２℃に加熱した。tert－ブチルアルコー
ル５０g及びアクリル酸１９２．６gをモノマー供給タンクに仕込んだ。tert－ブチルアル
コール１０g及びｎ－ドデシルメルカプタン１９．０gを連鎖移動剤供給タンクに仕込んだ
。tert－ブチルアルコール２４g及びtert－ブチルペルオキシピバレート４．８gを開始剤
供給タンクに仕込んだ。８２℃に達したところで、３成分の供給を同時に開始した。モノ
マーは、毎分２．１gの速度で２時間供給した。連鎖移動剤は、毎分０．２５gの速度で２
時間供給した。開始剤は、毎分０．２１gの速度で２時間供給した。反応物を８０～８２
℃に維持した。供給が完了したところで、tert－ブチルアルコール５gをモノマー供給タ
ンクに加え、反応フラスコに供給した。tert－ブチルアルコール５gを連鎖移動剤供給タ
ンクに加え、反応フラスコに供給した。tert－ブチルアルコール７gを開始剤供給タンク
に加え、反応フラスコに供給した。次いで、温度を８０～８２℃に維持しながら１時間か
けて脱イオン水２０２gを反応フラスコに供給した。反応物を６５℃に冷まし、硫酸第一
鉄、tert－ブチルペルオキシド及びホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウムの添加に
よって残留モノマーを還元した。反応物を室温まで冷ました。固形分２９．３重量％の明
澄な溶液を得た。数平均分子量は、水性ゲル透過クロマトグラフィーによる測定で、２１
３４であった。この溶液を真空オーブン中、室温で終夜乾燥させると、白色固体が得られ
た。
【００２４】
実施例２：ドデシルメルカプタン終端化アクリル酸ブロックコポリマーＣ12－Ｓ－（ＡＡ
）10の調製
　重合は、攪拌機、温度制御装置、凝縮器、モノマー供給ライン、触媒供給ライン、連鎖
移動剤供給ライン及び窒素スイープを備えた１リットルの四つ口丸底反応フラスコで実施
した。これらの成分を以下の順序にしたがって加えた。tert－ブチルアルコール１９０g
をフラスコに仕込み、窒素スイープ下、８０～８２℃に加熱した。tert－ブチルアルコー
ル５０g及びアクリル酸１９２．６gをモノマー供給タンクに仕込んだ。tert－ブチルアル
コール３０g及びｎ－ドデシルメルカプタン５３．１gを連鎖移動剤供給タンクに仕込んだ
。tert－ブチルアルコール２４g及びtert－ブチルペルオキシピバレート４．８gを開始剤
供給タンクに仕込んだ。８２℃に達したところで、３成分の供給を同時に開始した。モノ
マーは、毎分２．１gの速度で２時間供給した。連鎖移動剤は、毎分０．７０gの速度で２
時間供給した。開始剤は、毎分０．２１gの速度で２時間供給した。反応物を８０～８２
℃に維持した。供給が完了したところで、tert－ブチルアルコール５gをモノマー供給タ
ンクに加え、反応フラスコに供給した。tert－ブチルアルコール５gを連鎖移動剤供給タ
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ンクに加え、反応フラスコに供給した。tert－ブチルアルコール７gを開始剤供給タンク
に加え、反応フラスコに供給した。次いで、tert－ブチルアルコール２４０gを反応フラ
スコに加え、反応物を８０～８２℃で１時間保持した。反応物を室温まで冷ました。固形
分３０．１重量％の明澄な溶液を得た。数平均分子量は、水性ゲル透過クロマトグラフィ
ーによる測定で、７９６であった。この溶液を真空オーブン中、室温で終夜乾燥させると
、白色固体が得られた。
【００２５】
実施例３：ドデシルメルカプタン終端化メタクリル酸ブロックコポリマーＣ12－Ｓ－（Ｍ
ＡＡ）30の調製
　重合は、攪拌機、温度制御装置、凝縮器、モノマー供給ライン、触媒供給ライン、連鎖
移動剤供給ライン及び窒素スイープを備えた１リットルの四つ口丸底反応フラスコで実施
した。これらの成分を以下の順序にしたがって加えた。１－プロパノール１９０gをフラ
スコに仕込み、窒素スイープ下、８０～８２℃に加熱した。１－プロパノール５０g及び
メタクリル酸１９２．６gをモノマー供給タンクに仕込んだ。１－プロパノール１０g及び
ｎ－ドデシルメルカプタン１６．０gを連鎖移動剤供給タンクに仕込んだ。１－プロパノ
ール２４g及びtert－ブチルペルオキシピバレート４．８gを開始剤供給タンクに仕込んだ
。８２℃に達したところで、３成分の供給を同時に開始した。モノマーは、毎分２．１g
の速度で２時間供給した。連鎖移動剤は、毎分０．２５gの速度で２時間供給した。開始
剤は、毎分０．２１gの速度で２時間供給した。反応物を８０～８２℃に維持した。供給
が完了したところで、tert－ブチルアルコール５gをモノマー供給タンクに加え、反応フ
ラスコに供給した。tert－ブチルアルコール５gを連鎖移動剤供給タンクに加え、反応フ
ラスコに供給した。tert－ブチルアルコール７gを開始剤供給タンクに加え、反応フラス
コに供給した。次いで、１－プロパノール２９９．５gを反応フラスコに加え、反応物を
８０～８２℃で１時間保持した。反応物を室温まで冷ました。固形分２９．９重量％の明
澄な溶液を得た。数平均分子量は、水性ゲル透過クロマトグラフィーによる測定で、２３
４７であった。この溶液を真空オーブン中、室温で終夜乾燥させると、白色固体が得られ
た。
【００２６】
実施例４：ドデシルメルカプタン終端化メタクリル酸ブロックコポリマーＣ12－Ｓ－（Ｍ
ＡＡ）10の調製
　重合は、攪拌機、温度制御装置、凝縮器、モノマー供給ライン、触媒供給ライン、連鎖
移動剤供給ライン及び窒素スイープを備えた１リットルの四つ口丸底反応フラスコで実施
した。これらの成分を以下の順序にしたがって加えた。１－プロパノール１９０gをフラ
スコに仕込み、窒素スイープ下、８０～８２℃に加熱した。１－プロパノール５０g及び
メタクリル酸１９２．６gをモノマー供給タンクに仕込んだ。１－プロパノール３０g及び
ｎ－ドデシルメルカプタン４４．６gを連鎖移動剤供給タンクに仕込んだ。１－プロパノ
ール２４g及びtert－ブチルペルオキシピバレート４．８gを開始剤供給タンクに仕込んだ
。８２℃に達したところで、３成分の供給を同時に開始した。モノマーは、毎分２．１g
の速度で２時間供給した。連鎖移動剤は、毎分０．６２gの速度で２時間供給した。開始
剤は、毎分０．２１gの速度で２時間供給した。反応物を８０～８２℃に維持した。供給
が完了したところで、tert－ブチルアルコール５gをモノマー供給タンクに加え、反応フ
ラスコに供給した。tert－ブチルアルコール５gを連鎖移動剤供給タンクに加え、反応フ
ラスコに供給した。tert－ブチルアルコール７gを開始剤供給タンクに加え、反応フラス
コに供給した。反応物を８０～８２℃で１時間保持した。反応物を室温まで冷ました。固
形分４５．３重量％の明澄な溶液を得た。数平均分子量は、水性ゲル透過クロマトグラフ
ィーによる測定で、１１４４であった。この溶液を真空オーブン中、室温で終夜乾燥させ
ると、白色固体が得られた。
【００２７】
実施例５：オクタデシルメルカプタン終端化メタクリル酸ブロックコポリマーＣ18－Ｓ－
（ＭＡＡ）30の調製
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　重合は、攪拌機、温度制御装置、凝縮器、モノマー供給ライン、触媒供給ライン、連鎖
移動剤供給ライン及び窒素スイープを備えた１リットルの四つ口丸底反応フラスコで実施
した。これらの成分を以下の順序にしたがって加えた。tert－ブチルアルコール１８０g
をフラスコに仕込み、窒素スイープ下、８０～８２℃に加熱した。tert－ブチルアルコー
ル５０g及びアクリル酸１９２．６gをモノマー供給タンクに仕込んだ。オクタデシルメル
カプタン２５．１gを蒸気浴でtert－ブチルアルコール２０gに溶解したのち、連鎖移動剤
供給タンクに仕込んだ。tert－ブチルアルコール２４g及びtert－ブチルペルオキシピバ
レート４．８gを開始剤供給タンクに仕込んだ。８２℃に達したところで、３成分の供給
を同時に開始した。モノマーは、毎分２．１gの速度で２時間供給した。連鎖移動剤は、
毎分０．６２gの速度で２時間供給した。開始剤は、毎分０．２１gの速度で２時間供給し
た。反応物を８０～８２℃に維持した。供給が完了したところで、tert－ブチルアルコー
ル５gをモノマー供給タンクに加え、反応フラスコに供給した。tert－ブチルアルコール
１５gを連鎖移動剤供給タンクに加え、反応フラスコに供給した。tert－ブチルアルコー
ル７gを開始剤供給タンクに加え、反応フラスコに供給した。次いで、脱イオン水２０２g
を反応フラスコに加え、反応物を８０～８２℃で１時間保持した。反応物を６５℃に冷ま
し、硫酸第一鉄、tert－ブチルペルオキシド及びホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリ
ウムの添加によって残留モノマーを還元した。反応物を室温まで冷ました。固形分２８．
６重量％の明澄な溶液を得た。数平均分子量は特定しなかった。この溶液を真空オーブン
中、室温で終夜乾燥させると、白色固体が得られた。
【００２８】
実施例６　研磨速度
　この実施例では、すべての組成物は、ｐＨ３．５でＢＴＡ０．５０重量％、リンゴ酸０
．２２重量％、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）０．３２重量％、メチルアルコー
ル１．０重量％、両親媒性ポリマー０．１０重量％、リン酸アンモニウム０．５０重量％
及び過酸化水素９．００重量％を含有するものであった。ｐＨは硝酸で調節し、残余は脱
イオン水であった。IPEC 472研磨機により、IC1000（商標）ポリウレタン研磨パッド（Ro
hm and Haas Electronic Materials CMP Technologies）を、異なるダウンフォース条件
下、１６０cc/minの研磨溶液流量、８０rpmのプラテン速度及び７５rpmのキャリヤ速度で
使用してＣｕシートウェーハを研磨して、除去速度をÅ/min単位で測定した。Kinikダイ
アモンド研磨ディスクで研磨パッドをコンディショニングした。
【００２９】
【表１】

【００３０】
　上記データは、両親媒性ポリマーＣ12－Ｓ－（ＡＡ）30及びＣ12－Ｓ－（ＭＡＡ）30が
いずれも許容可能な銅除去速度を提供すること、また、Ｃ12－Ｓ－（ＭＡＡ）30のような
アルキルメルカプタン／メタクリル酸コポリマーが最大の除去速度増加を提供することを
示す。
【００３１】
実施例７　研磨掃去速度
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　この実施例では、すべての組成物は、ｐＨ３．５でＢＴＡ０．５０重量％、リンゴ酸０
．２２重量％、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）０．３２重量％、メチルアルコー
ル１．００重量％、リン酸アンモニウム０．５０重量％及び過酸化水素９．００重量％を
含有するものであった。ｐＨは硝酸で調節し、残余は脱イオン水であった。
【００３２】
　実験は、銅研磨速度を計測し、適度なダウンフォース圧力での半導体ウェーハからの残
留銅の掃去を測定した。特に、試験は、研磨速度、掃去時間及び残留銅掃去に対する、Ro
hm and Haasポリマードデシルメルカプタン終端化メタクリル酸ブロックコポリマーＣ12

－Ｓ－（ＭＡＡ）30０．１重量％の使用の影響を測定した。掃去時間は、ＥＰＤ２－ＥＰ
Ｄ１（秒単位）と定義する。ＥＰＤ１は、銅層を通してバリヤ層の最初の兆しが検出され
た初期終点検出時である。ＥＰＤ２は、検出器がバリヤ層しか見なくなった検出時である
。図１は、この掃去時間の定義をグラフで示す。ISRM検出システムを備えたApplied Mate
rials社のMirra 200mm研磨機により、IC1010（商標）ポリウレタン研磨パッド（Rohm and
 Haas Electronic Materials CMP社）を、２psi（１３．８kPa）のダウンフォース条件下
、１５０cc/minの研磨溶液流量、８０rpmのプラテン速度及び４０rpmのキャリヤ速度で使
用して、試料を平坦化した。Kinikダイアモンド研磨ディスクで研磨パッドをコンディシ
ョニングした。
【００３３】
　Rohm and HaasポリマーＣ12－Ｓ－（ＭＡＡ）30は、メルカプタン連鎖移動剤及びメタ
クリル酸を用いる溶液重合によって製造した。この特定のコポリマーは、低い分子量に合
わせたものであった。低分子ブロックコポリマーであった。
【００３４】
【表２】

【００３５】
　表２に示すように、Rohm and HaasポリマーＣ12－Ｓ－（ＭＡＡ）30を０．１０重量％
添加すると、良好な銅除去速度が低いディッシングとともに得られた。両親媒性ポリマー
は、高密度銅フィーチャを研磨するの特に有効である。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】掃去時間をグラフで表した図である。
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【図１】
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