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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）少なくとも有機無機複合粒子と、（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素
環化合物またはその無水物が配合された化学機械研磨用水系分散体を使用し、定盤回転数
が５０～２００ｒｐｍ、加圧ヘッドの押し付け圧が１，４００～１２，０００Ｐａの条件
で、ナノインデンテーション法により測定した弾性率が５ＧＰａ以下である絶縁膜上に形
成された銅膜を研磨することを特徴とする、半導体基板の化学機械研磨方法。
【請求項２】
　上記（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物またはその無水物は、２，
３－ピリジンジカルボン酸、２，３－ピリジンジカルボン酸無水物、２，５－ピリジンジ
カルボン酸、２，６－ピリジンジカルボン酸、３，４－ピリジンジカルボン酸、３，５－
ピリジンジカルボン酸、１－（１’，２’－ジカルボキシエチル）ベンゾトリアゾール、
４，４’－ジカルボキシ－２，２’－ビピリジンおよび５，５’－ジカルボキシ－２，２
’－ビピリジンから選択される少なくとも一種であることを特徴とする、請求項１に記載
の化学機械研磨方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は半導体基板の化学機械研磨方法および化学機械研磨用水系分散体に関する。更に
詳しくは、半導体装置の製造における配線パターンが設けられたウェハの化学機械研磨(
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以下、「ＣＭＰ」ということもある。)の際、低誘電率の絶縁膜が用いられた場合におい
て有用な化学機械研磨方法、およびそのために用いられる化学機械研磨用水系分散体に関
する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、半導体素子などにおける絶縁膜としては、ＣＶＤ法などの真空プロセスで形成され
たＳｉＯ２膜が主として使用されている。
しかし近年、超ＬＳＩの性能向上を目的とした絶縁膜の低誘電率化が注目されている。こ
の低誘電率化のため、誘電率の高いＳｉＯ２膜に代わるものとして、シルセスキオキサン
（比誘電率；約２．６～３．０）、フッ素添加ＳｉＯ２（比誘電率；約３．３～３．５）
、ポリイミド系樹脂（比誘電率；約２．４～３．６、日立化成工業（株）製、商品名「Ｐ
ＩＱ」、Allied Signal 社製、商品名「ＦＬＡＲＥ」等）、ベンゾシクロブテン（比誘電
率；約２．７、Dow Chemical社製、商品名「ＢＣＢ」等）、水素含有ＳＯＧ（比誘電率；
約２．５～３．５）及び有機ＳＯＧ（比誘電率；約２．９、日立化成工業（株）製、商品
名「ＨＳＧＲ７」等）などからなる絶縁膜が開発されている。しかし、これらの絶縁膜は
ＳｉＯ２膜に比べて機械的強度が小さく、柔らかくて脆いため、従来の化学機械研磨方法
により研磨すると、大きなスクラッチが発生したり、種々の形状のスクラッチが多数発生
する場合がある。
【０００３】
また、半導体基板上に上記のような低誘電率の絶縁膜を積層し、溝部を形成し、その後バ
リアメタル膜を形成した溝付き基板全面に配線材料たる金属を堆積して膜とした被研磨面
を化学機械研磨する場合には、低誘電率の絶縁膜が研磨面に露出していない段階、すなわ
ち配線材料たる金属のみを化学機械研磨している段階において、下層たる低誘電率の絶縁
膜がその外周部から剥がれてくるという欠陥が見られることがあり、問題となっている。
【０００４】
上記のような問題を解決するために、種々の方法が提案されている。
例えば、砥粒としてシリカ粒子を用いて金属膜の化学機械研磨を行うと、被研磨面の表面
欠陥を抑制し得る旨が開示されている（例えば、特許文献１参照。）。また、固体砥粒を
含まない研磨液が提案されており、これによる研磨により被研磨面の表面欠陥を抑制し得
る旨が開示されている（例えば、特許文献２参照。）。
しかし、これら公報においては、前記したような低誘電率の絶縁膜は被研磨面として想定
されておらず、このような被研磨面を化学機械研磨した場合にスクラッチの発生、外周部
における剥がれ等を押さえるための検討はまったくなされていない。
【０００５】
一方、化学機械研磨装置の加圧ヘッド押し付け圧を低減することにより、低誘電率の絶縁
膜の化学機械研磨において発生するスクラッチを低減しようとの試みがなされている。し
かし、加圧ヘッドの押し付け圧が低減された条件において、従来知られている化学機械研
磨用水系分散体を用いて半導体装置の化学機械研磨を行うと、特に被研磨面にスクラッチ
の発生が低減されるべき低誘電率の絶縁膜が露出する以前の段階、すなわち配線材料たる
銅、タングステン、アルミニウム等の金属材料のみが被研磨面に露出している段階におい
て十分な研磨速度が得られず、製品歩留まり上の問題があった。
【０００６】
【特許文献１】
特開２００１－１１０７６１号公報
【特許文献２】
国際公開第００／１３２１７号パンフレット
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記の従来の問題点を解決するものであり、機械的強度が小さい低誘電絶縁膜
であっても、スクラッチの発生や外周部における剥がれを大幅に低減可能であり、かつ配
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線材料たる金属膜の研磨速度に優れた半導体基板の化学機械研磨方法およびそのために用
いられる化学機械研磨用水系分散体を提供することを目的とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明によれば本発明の上記課題は、第一に、（１）少なくとも有機無機複合粒子と、
（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物またはその無水物が配合された化
学機械研磨用水系分散体を使用し、定盤回転数が５０～２００ｒｐｍ、加圧ヘッド押し付
け圧が１，４００～１２，０００Ｐａの条件で、ナノインデンテーション法により測定し
た弾性率が５ＧＰａ以下である絶縁膜上に形成された銅膜を研磨することを特徴とする、
半導体基板の化学機械研磨方法によって達成される。以下、本発明をさらに詳細に説明す
る。
【０００９】
本発明の半導体基板の化学機械研磨方法においては、（１）砥粒および（２）２つ以上の
カルボキシル基を有する複素環化合物またはその無水物が配合された化学機械研磨用水系
分散体を使用する。
上記（１）砥粒としては、無機粒子、有機粒子および有機無機複合粒子から選択される少
なくとも１種が挙げられる。
上記無機粒子としては二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化セリウム、酸化チタン、酸
化ジルコニウム、窒化ケイ素、及び二酸化マンガン等を挙げることができる。これらのう
ち、二酸化ケイ素が好ましい。このような二酸化ケイ素として、具体的には気相中で塩化
ケイ素などを酸素および水素と反応させるヒュームド法により合成されたヒュームド法シ
リカ、金属アルコキシドから加水分解縮合するゾルゲル法により合成されたコロイダルシ
リカ、精製により不純物を除去した無機コロイド法等により合成されたコロイダルシリカ
などが挙げられる。
上記有機粒子としては、▲１▼ポリスチレン及びスチレン系共重合体、▲２▼ポリメチル
メタクリレート等の（メタ）アクリル樹脂、及び（メタ）アクリル系共重合体、▲３▼ポ
リ塩化ビニル、ポリアセタール、飽和ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリカー
ボネート、フェノキシ樹脂、並びに▲４▼ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ－１－ブ
テン、ポリ－４－メチル－１－ペンテン等のポリオレフィン及びオレフィン系共重合体等
の熱可塑性樹脂からなる粒子を使用することが出来る。これらは乳化重合法、懸濁重合法
、乳化分散法、粉砕法等で製造することができる。また、上記重合体の合成時に、ジビニ
ルベンゼン、エチレングリコールジメタクリレート等を共存させ、架橋構造を有する共重
合体としても使用することができる。
これらのうち、▲１▼ポリスチレン及びスチレン系共重合体、▲２▼ポリメチルメタクリ
レート等の（メタ）アクリル樹脂、および（メタ）アクリル系共重合体、ならびにこれら
の架橋構造を有する共重合体が好ましい。
【００１０】
上記有機無機複合粒子としては、上記で例示したような有機粒子と無機粒子が、研磨工程
の際、容易に分離しない程度に一体に形成されているものを指し、その種類、構成等は特
に限定されない。
上記複合粒子としては、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート等の重合体粒子の存在
下、アルコキシシラン、アルミニウムアルコキシド、チタンアルコキシド等を重縮合させ
、重合体粒子の少なくとも表面に、ポリシロキサン等が結合されてなるものを使用するこ
とができる。なお、生成する重縮合体は、重合体粒子が有する官能基に直接結合されてい
てもよいし、シランカップリング剤等を介して結合されていてもよい。
またアルコキシシラン等に代えてシリカ粒子、アルミナ粒子等を用いることもできる。こ
れらはポリシロキサン等と絡み合って保持されていてもよいし、それらが有するヒドロキ
シル基等の官能基により重合体粒子に化学的に結合されていてもよい。
【００１１】
また、上記の複合粒子としては、符号の異なるゼータ電位を有する有機粒子と無機粒子と
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を含む水分散体において、これら粒子が静電力により結合されてなるものを使用すること
もできる。
有機粒子のゼータ電位は、全pH域、或いは低pH域を除く広範な領域に渡って負であること
が多いが、カルボキシル基、スルホン酸基等を有する有機粒子とすることによって、より
確実に負のゼータ電位を有する有機粒子とすることができる。また、アミノ基等を有する
有機粒子とすることにより、特定のpH域において正のゼータ電位を有する有機粒子とする
こともできる。
一方、無機粒子のゼータ電位はpH依存性が高く、この電位が0となる等電点を有し、その
前後でゼータ電位の符号が逆転する。
従って、特定の有機粒子と無機粒子とを組み合わせ、それらのゼータ電位が逆符号となる
pH域で混合することによって、静電力により有機粒子と無機粒子とを一体に複合化するこ
とができる。また、混合時、ゼータ電位が同符号であっても、その後、pHを変化させ、ゼ
ータ電位を逆符号とすることによって、有機粒子と無機粒子とを一体とすることもできる
。
さらに、この有機無機複合粒子としては、このように静電力により一体に複合化された粒
子の存在下、前記のようにアルコキシシラン、アルミニウムアルコキシド、チタンアルコ
キシド等を重縮合させ、この粒子の少なくとも表面に、さらにポリシロキサン等が結合さ
れて複合化されてなるものを使用することもできる。
【００１２】
次に、本発明の水系分散体に用いる（１）砥粒の好ましい粒子径について説明する。
粒子は、例えばゾルゲル法またはコロイド法により合成されたコロイダルシリカなどは、
比較的小粒子径の場合は水系分散体中で一次粒子が会合、または凝集した状態（二次粒子
）で存在していることが多いと信じられている。
このときの平均一次粒子径としては１～３０００ｎｍが好ましく、２～１０００ｎｍがさ
らに好ましい。
また平均二次粒子径は５～５０００ｎｍが好ましく、５～３０００ｎｍがさらに好ましく
、特に１０～１０００ｎｍであることが好ましい。平均二次粒子径が５ｎｍ未満であると
、研磨速度が不十分となる場合がある。一方、この値が５０００ｎｍを超える場合は、デ
ィッシング、エロージョンの抑制が不十分となる場合があり、さらにスクラッチ等の表面
欠陥を生じやすくなる場合がある他、水系分散体の安定性が損なわれる場合がある。
上記平均一次粒子径は、比表面積の測定および透過型電子顕微鏡による観察等から算出す
ることができる。また、上記平均二次粒子径は、レーザー散乱回折型測定器による測定等
により知ることができる。
【００１３】
一方、ヒュームド法により合成されたシリカなどの粒子は、元々二次粒子の形で製造され
、それを水系分散体中に一次粒子で分散させることは非常に困難なことから、上記同様一
次粒子が凝集した二次粒子として存在すると信じられている。そのため、ヒュームド法に
より合成されたシリカなどの粒子については二次粒子径のみを規定すれば足りる。
ヒュームド法により合成されたシリカなどの粒子の平均二次粒子径は１０～１００００ｎ
ｍが好ましく、２０～７０００ｎｍがさらに好ましく、特に５０～５０００ｎｍであるこ
とが好ましい。この範囲の平均二次粒子径とすることで、研磨速度が大きく、ディッシン
グ、エロージョンが十分に抑制され、かつ安定な化学機械研磨用水系分散体を得ることが
できる。
【００１４】
有機粒子は、水系分散体中ではそのほとんどが単独の粒子として存在していると信じられ
ている。
有機粒子の平均粒子径は１０～５０００ｎｍが好ましく、１５～３０００ｎｍがさらに好
ましく、特に２０～１０００ｎｍであることが好ましい。この範囲の平均粒子径とするこ
とで、研磨速度が大きく、ディッシング、エロージョンが十分に抑制され、かつ安定な化
学機械研磨用水系分散体を得ることができる。
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【００１５】
有機無機複合粒子は、使用される有機粒子と無機粒子の粒子径および使用量に応じて、以
下のいずれかひとつ以上の状態で存在するものと考えられる。
（ｉ）有機粒子がコア粒子となり、その周りに無機粒子が（一次粒子または二次粒子の状
態で）シェル粒子として付着して有機無機複合粒子を形成している状態。
（ii）無機粒子（一次粒子または二次粒子の状態で）がコア粒子となり、その周りに有機
粒子がシェル粒子として付着して有機無機複合粒子を形成している状態。
（iii）有機粒子と無機粒子（一次粒子または二次粒子の状態で）が明確なコア／シェル
構造をとらずに凝集して有機無機複合粒子を形成している状態。
好ましくは、（ｉ）または（iii）の状態である。
【００１６】
上記（ｉ）～（iii）における無機粒子と有機粒子の使用量の比は、有機粒子１００重量
部に対し、無機粒子１～２０００重量部を使用することが好ましく、１０～１０００重量
部を使用することがさらに好ましい。
また、上記（ｉ）～（iii）の有機無機複合粒子の平均粒子径は、２０～２００００ｎｍ
が好ましく、５０～１００００ｎｍがさらに好ましく、５０～５０００ｎｍがとくに好ま
しい。
このような有機無機複合粒子とすることで、研磨速度が大きく、スクラッチが十分に抑制
され、かつ安定な化学機械研磨用水系分散体を得ることができる。
【００１７】
（１）砥粒の配合量は、化学機械研磨用水系分散体の全量を１００質量％とした場合に、
０．０１～１５質量％とすることができる。（１）砥粒の配合量が０．０１質量％未満で
は、十分な研磨速度を有する水系分散体とすることができず、一方、１５質量％を越えて
配合した場合は、コスト高になるとともに、水系分散体の安定性が不十分となる場合があ
るため好ましくない。
これらの（１）砥粒は、単独でもまたは２種以上を併用することが出来るが、無機粒子お
よび有機粒子から選ばれる少なくとも１種の粒子、ならびに有機無機複合粒子を併用する
ことが、大きな研磨速度が得られ、被研磨面のスクラッチを十分に抑制できる点で好まし
い。
無機粒子および有機無機複合粒子を併用する態様がさらに好ましい。
【００１８】
無機粒子および有機粒子から選ばれる少なくとも１種の粒子、ならびに有機無機複合粒子
を併用する場合、無機粒子および有機粒子から選ばれる少なくとも一種の粒子と、有機無
機複合粒子の使用量の比は、質量比として１：１０～１０：１であることが好ましく、１
：１０～５：１であることがさらに好ましく、１：５～５：１であることがとくに好まし
い。両者の使用量の比をこのような範囲に設定することにより、研磨速度の大きさとスク
ラッチ抑制の点においてもっとも優れた効果を発揮することとなる。
【００１９】
上記（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物またはその無水物としては、
例えば、２，３－ピリジンジカルボン酸、２，３－ピリジンジカルボン酸無水物、２，５
－ピリジンジカルボン酸、２，６－ピリジンジカルボン酸、３，４－ピリジンジカルボン
酸、３，５－ピリジンジカルボン酸、１－（１’，２’－ジカルボキシエチル）ベンゾト
リアゾール、４，４’－ジカルボキシ－２，２’－ビピリジンおよび５，５’－ジカルボ
キシ－２，２’－ビピリジンから選択される少なくとも一種を挙げることができる。
これら化合物に含まれるカルボキシル基は、カルボン酸（ＣＯＯＨ）の構造であっても良
く、また、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、アンモニウムイオン、アミン
化合物イオン等とカルボン酸塩の構造をとっていても良い。
これらのうち、２，３－ピリジンジカルボン酸ならびにそのアルカリ金属塩およびアンモ
ニウム塩から選ばれる少なくとも１種が好ましい。
【００２０】
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上記（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物またはその無水物の配合量は
、水分散体の全量を１００質量％とした場合に、０．０００１～７質量％とすることがで
き、０．００１～５質量％とすることが好ましく、０．０１～１質量％とすることがより
好ましい。（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物またはその無水物の配
合量が０．０００１質量％未満であると、研磨速度が不十分となる場合がある。一方、７
質量％配合すれば十分な効果が得られ、これを越えて配合する必要はない。
【００２１】
本発明の半導体基板の化学機械研磨方法において使用される化学機械研磨用水系分散体は
、上記の如く（１）砥粒および（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物ま
たはその無水物が配合されたものであるが、その他必要に応じて保護膜形成剤、酸化剤、
有機酸、界面活性剤を配合することもできる。
上記保護膜形成剤は、配線材料たる金属と反応し、該金属膜表面に保護膜を形成すること
により研磨速度を調整する目的で配合することができる。その具体例としては、例えば、
ベンゾトリアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、トリルトリアゾール、チオ尿素、
ベンズイミダゾール、ベンゾフロキサン、２，１，３－ベンゾチアジアゾール、２－メル
カプトベンゾチアゾール、２－メルカプトベンゾチアジアゾール、２－メルカプトベンゾ
オキサゾール、キノリンカルボン酸、メラミン等の２つ以上のカルボキシル基を有する複
素環化合物またはその無水物に該当しない複素環化合物；
グリシン、アラニン、バリン、ロイシン、イソロイシン、シスチン、システィン酸、アス
パラギン酸、グルタミン酸、アミノ酪酸等のアミノ酸；
上記アミノ酸のアンモニウム塩等のアミノ酸塩；
サリチルアルドキシム、ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、カテコール
及びｏ－アミノフェノール等の化合物を挙げることができる。
これらのうち、ベンゾトリアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、キノリンカルボン
酸、グリシン、アラニン、サリチルアルドキシムが好ましく、ベンゾトリアゾール、カル
ボキシベンゾトリアゾール、キノリンカルボン酸、グリシンが特に好ましい。
このような錯化剤の配合量としては、水分散体の全量を１００質量％とした場合に、５質
量％以下とすることができ、０．００１～３質量％とすることが好ましく、０．０１～１
質量％とすることがより好ましい。この範囲の配合量とすることで、十分な研磨速度を支
持しつつ金属配線のディッシングやエロージョンを抑制することができる。
【００２２】
上記酸化剤は研磨速度を向上する目的で添加することができ、例えば、過硫酸塩、過酸化
水素、無機酸、有機過酸化物、多価金属塩、ヘテロポリ酸等を使用することができる。
上記過硫酸塩としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム等を挙げることができる。
上記無機酸としては硝酸、塩酸、硫酸等を挙げることができる。
上記有機過酸化物としては過酢酸、過安息香酸、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイ
ド等を挙げることができる。
上記多価金属塩としては、過マンガン酸化合物、重クロム酸化合物等を挙げることができ
る。過マンガン酸化合物としては過マンガン酸カリウム等を、重クロム酸化合物としては
重クロム酸カリウム等をそれぞれ挙げることができる。
上記へテロポリ酸としては、けいモリブデン酸、けいタングステン酸、りんモリブデン酸
、りんタングステン酸、及びけいタングステンモリブデン酸等を挙げることができる。
これら酸化剤としては、過酸化水素、過硫酸塩および無機酸が好ましい。
これらの酸化剤のうち、金属元素を含有せず分解生成物が無害である観点から、過酸化水
素および有機過酸化物が好ましく、過酸化水素が特に好ましい。
このような酸化剤の配合量は、水分散体全量を１００質量％とした場合に、５質量％以下
とすることができ、特に０．０１～３部質量％、更には０．０５～２質量％とすることが
好ましい。酸化剤は５質量％配合すれば十分に研磨速度を向上させることができ、５質量
％を越えて多量に配合する必要はない。
【００２３】
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上記有機酸は研磨速度の向上のために配合することができ、この目的のために一塩基酸、
二塩基酸、ヒドロキシル酸およびカルボキシレート酸のように広範な種類の有機酸を使用
することができるが、例えば、飽和酸、不飽和酸、芳香族酸等を挙げることができる。
上記飽和酸としては、ギ酸、酢酸、酪酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、
アジピン酸、ヒドロキシル酸等を挙げることができる。
上記不飽和酸としてはマレイン酸、フマル酸等を挙げることができる。
上記芳香族酸としては、安息香酸、フタル酸等を挙げることができる。
上記ヒドロキシル酸としては、乳酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸等が挙げられる。
これらの有機酸のうちでは、シュウ酸、マロン酸、マレイン酸、乳酸、酒石酸、クエン酸
が好ましく、特にシュウ酸、マロン酸、マレイン酸、乳酸が好ましい。
上記有機酸の配合量は、水分散体を１００質量％とした場合に、３質量％以下とすること
ができ、さらに０．０１～２質量％とすることができ、特に０．０１～１質量％とするこ
とができる。有機酸は３質量％含有させれば研磨速度は十分に向上し、これを越えて配合
する必要はない。
【００２４】
上記界面活性剤は研磨速度の調整およびスクラッチの低減等の目的で添加することができ
、カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、非イオン系界面活性剤等のいずれも使
用することができる。特にアニオン系界面活性剤が好ましい。
このようなアニオン系界面活性剤としては、カルボン酸塩、スルホン酸塩、硫酸エステル
塩、リン酸エステル塩などが挙げられる。
上記カルボン酸塩としては、脂肪酸石鹸、アルキルエーテルカルボン酸塩等が挙げられる
。
上記スルホン酸塩としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホ
ン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩等が挙げられる。
上記硫酸エステル塩としては、高級アルコール硫酸エステル塩、アルキルエーテル硫酸塩
、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸塩等が挙げられる。
上記リン酸エステル塩としては、アルキルリン酸エステル塩等が挙げられる。
これらのアニオン系界面活性剤のうちではスルホン酸塩が好ましく、アルキルベンゼンス
ルホン酸塩がさらに好ましく、ドデシルベンゼンスルホン酸カリウムが特に好ましい。
界面活性剤の配合量は、水分散体全量を１００質量％とした場合に、２質量％以下とする
ことができ、さらに０．００１～１質量％以下、特に０．００１～０．５質量％以下とす
ることが好ましい。この範囲の配合量とすることで、十分な被研磨面の研磨速度が十分大
きく、かつ、効果的にスクラッチの発生が抑制された化学機械研磨用水系分散体を得るこ
とができる。
【００２５】
本発明の半導体基板の化学機械研磨方法において使用される化学機械研磨用水系分散体は
、上記の如く（１）砥粒および（２）２つ以上のカルボキシル基を有する複素環化合物ま
たはその無水物、ならびに必要に応じて任意的に配合されるその他の配合剤を水系媒体に
分散または溶解したものである。上記水系媒体としては、水、水とアルコールの混合媒体
等が挙げられる。アルコールとしては、メタノール、エタノール等を挙げることができる
。水系媒体としては上記のうち水が好ましい。
本発明の化学機械研磨用水系分散体のｐＨは３～１２とすることが好ましく、５～１１と
することがさらに好ましく、７～１０とすることが特に好ましい。この範囲のｐＨであれ
ば、十分な研磨速度が実現でき、かつ脆弱な絶縁膜を研磨した場合でも、スクラッチ等の
表面欠陥の発生を抑制することができる。
ｐＨの調整は、上記した無機酸や有機酸を添加する他、適当な塩基を適宜配合することに
より調整することができる。
上記塩基としてはアルカリ金属の水酸化物、アンモニア等がそれぞれ挙げられる。上記ア
ルカリ金属の水酸化物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化ルビジウム
または水酸化セシウム等を使用することができる。
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【００２６】
本発明によれば、上記のような化学機械研磨用水系分散体を使用し、半導体基板の被研磨
面を化学機械研磨することができる。
本発明の化学機械研磨方法においては、例えばＥＰＯ１１２、ＥＰＯ－２２２（以上、（
株）荏原製作所製）、ＬＧＰ－５１０、ＬＧＰ－５５２（以上、ラップマスターＳＦＴ社
製）、Ｍｉｒｒａ（アプライドマテリアル社製）等の市販の化学機械研磨装置、およびＩ
Ｃ１０００、ＩＣ１０１０（以上、ロデール・ニッタ社製）等の市販の研磨パッドを用い
て行うことができる。
本発明の化学機械研磨方法において、定盤回転数は５０～２００ｒｐｍ好ましくは７０～
１８０ｒｐｍである。また加圧ヘッドの押し付け圧は７００～１８，０００Ｐａ、好まし
くは１，４００～１５，０００Ｐａ、さらに好ましくは１，４００～１２，０００Ｐａで
ある。
また、本発明の化学機械研磨方法において、化学機械水系分散体の定盤上への供給量は１
０～５００ｍＬ／分、好ましくは１００～４００ｍＬ／分とすることができる。
【００２７】
定盤回転数、加圧ヘッド押し付け圧、および化学機械水系分散体の供給量を上記のような
範囲とすることで、十分な研磨速度と良好な被研磨面の表面状態を両立することができる
。この効果は、研磨パッドと被研磨面との摩擦力が適当な範囲に設定されたことによると
推定される。
上記摩擦力の指標として、化学機械研磨の際に定盤の駆動電流の値をモニターすることが
有効である。定盤の駆動電流の適正値は、使用する化学機械研磨装置、研磨パッドおよび
被研磨面の種類等により異なる。例えば、化学機械研磨装置として（株）荏原製作所製Ｅ
ＰＯ－１１２、研磨パッドとしてロデール・ニッタ社製ＩＣ１０００を使用して銅膜を化
学機械研磨する場合には、７Ａ以下、好ましくは５Ａ以下が適正値である。
【００２８】
本発明の化学機械研磨方法で化学機械研磨することのできる被研磨面としては、例えば半
導体基板上に積層した絶縁膜に溝部を形成し、その後バリアメタル膜を形成した溝付き基
板全面に配線材料たる金属を堆積して膜としたものを挙げることができる。
このとき、配線材料としての金属としては、例えば、銅、タングステン、アルミニウム等
が挙げられるが、本発明の方法は配線材料が銅のときに特に好適に使用することができる
。なお、ここで銅とは純銅の他、銅とシリコンの合金、銅とアルミニウムの合金等、９５
質量％以上の銅を含有する合金をも含むものとする。
また、バリアメタル膜の材料としては、例えばタンタル、窒化タンタル、チタン、窒化チ
タン等を挙げることができる。なお、ここでタンタルは純タンタルに限らず、タンタル－
ニオブ等、タンタルを含有する合金を含むものとする。また、窒化タンタル、チタン、窒
化チタンも純品に限定されない。
【００２９】
本発明の化学機械研磨方法は、上記絶縁膜の材料として、低誘電率の絶縁膜を採用した場
合でも、スクラッチの発生等の表面欠陥を抑制することができる。低誘電率の絶縁膜は従
来のＳｉＯ２膜に比べ機械的強度が弱いため、従来知られている化学機械研磨方法で化学
機械研磨すると、スクラッチ等の表面欠陥が発生しやすかったが、本発明の化学機械研磨
方法によると、このような低誘電率の絶縁膜を化学機械研磨した場合でも良好な表面状態
を得ることができる。
本発明の化学機械研磨方法は、上記絶縁膜の材料としてナノインデンテーション法により
測定した弾性率が２０ＧＰａ以下である低誘電率の絶縁膜を採用した場合にも好適に適用
することができる。上記弾性率は、１０ＧＰａ以下、特に５ＧＰａ以下であってもよい。
なお、この弾性率は、非破壊検査第４７巻６号（１９９８）、３５８～３６３頁の「ナノ
インデンテーション法の原理と応用」における、４．ナノインデンテーションの原理と応
用、４．１ナノインデンターの構成の項に記載されたＣＳＩＲＯ製のナノインデンター　
ＵＭＩＳ－２０００を使用し、４．２鋭角圧子を用いたナノインデンテーション法の項に
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記載された方法、或いは４．３半球形圧子を用いたナノインデンテーション法の項に記載
された方法により求めることができる。
【００３０】
このような低誘電率の絶縁膜としては、例えば、シルセスキオキサン（比誘電率；約２．
６～３．０）、フッ素添加ＳｉＯ２（比誘電率；約３．３～３．５）、ポリイミド系樹脂
（比誘電率；約２．４～３．６）、ベンゾシクロブテン（比誘電率；約２．７）、水素含
有ＳＯＧ（比誘電率；約２．５～３．５）及び有機ＳＯＧ（比誘電率；約２．９）等から
なる絶縁膜；
アルコシキシラン、シラン、アルキルシラン、アリールシラン、シロキサン、アルキルシ
ロキサン等を、酸素、一酸化炭素、二酸化炭素、窒素、アルゴン、水蒸気、オゾン、アン
モニア等の存在下でプラズマ重合した重合体からなる絶縁膜
を挙げることができる。
これらのうちシルセスキオキサンを主成分とする絶縁膜として、例えば、密度がが０．３
～１．８５ｇ／ｃｍ３であって、孔径１００ｎｍ以下の微細な空孔を有する多孔質なもの
等が挙げられる。
【００３１】
本発明の化学機械研磨方法においては、半導体基板上に上記のような絶縁膜を積層し、こ
れに溝部を形成し、その後バリアメタル膜を形成した溝付き基板全面に配線材料たる金属
を堆積して膜とした被研磨面を化学機械研磨することにより、前記溝部に埋め込まれた金
属（配線材料）以外の部分の金属を除去することによって、埋め込み配線を形成すること
ができる。
なお、上記のような被研磨面は、配線材料たる金属層と絶縁膜の間にバリアメタル層が形
成されているため、理想的には絶縁膜部分が化学機械研磨されることはない。しかし、現
実の化学機械研磨工程においては、溝以外の部分にじゃっかん残存する配線材料を除去す
る目的でいわゆる過剰研磨（金属層の除去に計算上必要な時間を超えて研磨を継続するこ
と。）が行われるため、部分的に絶縁膜材料が被研磨表面に露出することがあり、その場
合にスクラッチの発生等の表面欠陥が生じることとなる。本発明の化学機械研磨方法はそ
のような場合において、たとえ絶縁膜材料として機械的に脆弱な低誘電率の材料を用いた
としてもスクラッチ等の表面欠陥を抑制し、製品歩留まりの向上に資する利点を有するも
のである。
【００３２】
また本発明の化学機械研磨方法は、半導体基板上に上記のような絶縁膜を積層し、これに
溝部を形成し、その後バリアメタル膜を形成した溝付き基板全面に配線材料たる金属を堆
積して膜とした被研磨面を化学機械研磨する際、低誘電率の絶縁膜が研磨面に露出してい
ない段階、すなわち配線材料たる金属のみを化学機械研磨している段階において、下層た
る低誘電率の絶縁膜がその外周部から剥がれてくる減少を効果的に抑制することができる
。この効果は、研磨パッドと被研磨面たる金属膜（好ましくは銅膜）との摩擦力が適当な
範囲に設定されたことによると推定される。この摩擦力の指標として、化学機械研磨の際
の定盤の駆動電流の値を代替的に使用できることは上記したが、この場合の駆動電流は金
属膜（好ましくは銅膜）を化学機械研磨している段階の駆動電流であると理解されるべき
である。
【００３３】
【実施例】
以下、実施例によって本発明を更に詳しく説明する。
（１）ヒュームド法シリカ粒子を含有する水分散体の調製
イオン交換水６．７ｋｇ中にヒュームド法シリカ粒子（日本アエロジル（株）製、商品名
「アエロジル＃５０」）２ｋｇを投入し、超音波分散機によって分散させた後、孔径５μ
ｍのフィルタによって濾過し、ヒュームド法シリカ粒子を含有する水分散体を調製した。
この水分散体に含有されるヒュームド法シリカ粒子の平均一次粒子径は２０ｎｍであり、
平均二次粒子径は２００ｎｍであった。
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【００３４】
（２）ヒュームド法アルミナ粒子を含有する水分散体の調製
上記（１）において、ヒュームド法シリカ粒子の代わりにヒュームド法アルミナ粒子（デ
グサ社製、商品名「Aluminium Oxide C」）を使用した他は上記（１）と略同様にして実
施し、ヒュームド法アルミナ粒子を含有する水分散体を調製した。この水分散体に含有さ
れるヒュームド法アルミナ粒子の平均一次粒子径は１３ｎｍであり、平均二次粒子径は１
３０ｎｍであった。
【００３５】
（３）複合粒子からなる砥粒を含む水分散体の調製
メチルメタクリレ－ト９０部、メトキシポリエチレングリコールメタクリレート（新中村
化学工業（株）製、商品名「ＮＫエステルＭ－９０Ｇ　＃４００」）５部、４－ビニルピ
リジン５部、アゾ系重合開始剤（和光純薬（株）製、商品名「Ｖ５０」）２部、及びイオ
ン交換水４００部を容量２リットルのフラスコに投入し、窒素ガス雰囲気下、攪拌しなが
ら７０℃に昇温し、６時間重合させた。これによりアミノ基の陽イオン及びポリエチレン
グリコール鎖を有し、平均粒子径０．１５μｍのポリメチルメタクリレート系粒子を含む
水分散体を得た。このポリメチルメタクリレート系粒子を含む水分散体にイオン交換水を
加え、粒子含量を１０質量％に調整した。尚、重合収率は９５％であった。
次いでこのポリメチルメタクリレート系粒子を含む水分散体（粒子含量を１０質量％）１
００部を、容量２リットルのフラスコに投入し、メチルトリメトキシシラン１部を添加し
、４０℃で２時間攪拌した。その後、１規定硝酸によりｐＨを２に調整して水分散体（ａ
）を得た。
水分散体（ａ）に含まれるポリメチルメタクリレート系粒子のゼータ電位は＋１７ｍＶで
あった。
【００３６】
一方、コロイダルシリカ（日産化学（株）製、商品名「スノーテックスＯ」）を１０質量
％含む水分散体（含有されるコロイダルシリカの平均一次粒子径は１２ｎｍ、平均二次粒
子径は７９ｎｍである。）のｐＨを１規定の水酸化カリウム水溶液により８に調整し、水
分散体（ｂ）を得た。
水分散体（ｂ）に含まれるコロイダルシリカ粒子のゼータ電位は－４０ｍＶであった。
【００３７】
その後、水分散体（ａ）１００部に水分散体（ｂ）５０部を２時間かけて徐々に添加、混
合し、２時間攪拌して、ポリメチルメタクリレート系粒子にシリカ粒子が付着した粒子を
含む水分散体を得た。なお、この段階で、水分散体のｐＨは６．５となるが、このｐＨに
おけるポリメチルメタクリレート系粒子のゼータ電位は＋６．５ｍＶであり、コロイダル
シリカ粒子のゼータ電位は－３０ｍＶである。
次いで、この水分散体に、ビニルトリエトキシシラン２部を添加し、１時間攪拌した後、
テトラエトキシシラン１部を添加し、６０℃に昇温し、３時間攪拌を継続した後、冷却す
ることにより、複合粒子を含む水分散体を得た。この複合粒子の平均粒子径は１８０ｎｍ
であり、ポリメチルメタクリレート系粒子の表面の８０％にシリカ粒子が付着していた。
【００３８】
化学機械研磨用水系分散体の調製
化学機械研磨用水系分散体１の調製
上記（１）にて調製したヒュームド法シリカ粒子を含有する水分散体の所定量をポリエチ
レン製の瓶に投入し、次いで、表１に記載の各配合剤を表１記載の配合量（質量部）とな
るように添加し、十分に攪拌した。なお、過酸化水素は３１質量％の過酸化水素水を使用
し、純過酸化水素換算で表１記載の配合量となるようにした。また、表１において、「Ｄ
ＢＫ」はドデシルベンゼンスルホン酸カリウムを表す。
次いで、１０質量％の水酸化カリウム水溶液を加えてｐＨを調製した後、さらにイオン交
換水を加え水系分散体の全量が１００質量部となるようにした。次いで口径５μｍのフィ
ルタで濾過して化学機械研磨用水系分散体を得た。
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この化学機械水系分散体のｐＨは１０．５であった。
【００３９】
化学機械研磨用水系分散体２～１２の調製
上記化学機械研磨用水系分散体１の調製において、配合する各成分の種類と量、ｐＨ調整
剤の種類、およびｐＨを表１または２に記載の通りとした他は、上記化学機械研磨用水系
分散体１の調製と略同様にして、化学機械研磨用水系分散体２～１２を調製した。
なお、化学機械用水系分散体３～１０および１２において、砥粒は、上記（１）で調製し
たヒュームド法シリカ粒子を含有する水分散体および上記（３）で調製した複合粒子から
なる砥粒を含む水分散体の各所定量を、容器に順次投入することにより配合した。化学機
械兼用水系分散体６において、キナルジン酸とグリシンは各所定量を順次添加することに
より配合した。
また、水系分散体７および８におけるｐＨ調整剤であるアンモニアは、２８質量％のアン
モニア水を使用し、純アンモニア換算で表２記載の配合量になるようにした。
表１および２において、「ＤＢＫ」はドデシルベンゼンスルホン酸カリウムを表す。
【００４０】
【表１】
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【００４１】
【表２】
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【００４２】
　実施例２～７、実施例９～１３、比較例１～８
　上記のようにして調製した化学機械研磨用水系分散体を使用し、銅膜および絶縁膜の研
磨性能を以下のようにして評価した。
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銅膜の研磨性能の評価
　被研磨面として８インチ熱酸化膜つきシリコン基板上の銅膜（旭日産業（株）製、銅膜
の膜厚１５，０００Å）を、化学機械研磨装置（（株）荏原製作所製、型式「ＥＰＯ１１
２」）に装着し、多孔質ポリウレタン製研磨パッド（ロデールニッタ社製、品番「ＩＣ１
０００」）を用い、表３に記載の化学機械研磨用水系分散体を３００ｍＬ／分の速度で供
給し、表３に記載のヘッド押し付け圧および定盤の回転数にて１分間研磨した。このとき
の定盤の駆動電流値の最大値を表３に示す。また、研磨後の銅膜の厚さを電気伝導式膜厚
測定器（ケーエルエー・テンコール社製、品番「オムニマップＲＳ７５」）にて測定し、
銅膜の研磨速度を算出した。結果を表３ないし５に示す。
【００４３】
低誘電率絶縁膜の研磨性能の評価
▲１▼低誘電率絶縁膜の製造
（ｉ）ポリシロキサンゾルの調製
１０１．５ｇのメチルトリメトキシシラン、２７６．８ｇのメトキシプロピオン酸メチル
および９．７ｇのテトライソプロポキシチタン／アセト酢酸エチル錯体からなる混合溶液
を６０℃に加熱し、この混合溶液に１１２．３ｇのγ－ブチロラクトンと水との混合物（
重量比で４．５８：１）を１時間かけて滴下した。混合物の滴下終了後、さらに６０℃で
１時間反応させ、ポリシロキサンゾルを得た。
【００４４】
（ii）ポリスチレン粒子の製造
スチレン１００部、アゾ系重合開始剤（和光純薬（株）製、商品名「Ｖ６０」）２部、ド
デシルベンゼンスルホン酸カリウム０．５部、およびイオン交換水４００部を、フラスコ
に投入し、窒素ガス雰囲気下、攪拌しながら７０℃に昇温させ、６時間重合させた。これ
により平均粒子径１５０ｎｍのポリスチレン粒子を得た。
【００４５】
（iii）低誘電率の絶縁膜の製造
上記（ｉ）で得られたポリシロキサンゾル１５ｇと、上記（ii）で得られたポリスチレン
粒子１ｇとを混合し、得られた混合物を直径８インチの熱酸化膜つきシリコン基板（旭日
産業（株）製）上にスピンコート法によって塗布し、膜厚１．３９μｍの塗膜を形成した
。その後、８０℃で５分間、続いて２００℃で５分間加熱し、次いで、真空下、３４０℃
、３６０℃及び３８０℃の順でそれぞれ３０分間づつ加熱し、更に４５０度で１時間加熱
して無色透明の皮膜（膜厚２，０００Å）を形成した。
この皮膜の断面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、微細な空孔が形成されていること
が確認された。また、比誘電率は１．９８、弾性率は３ＧＰａであり、空隙率は１５％で
あった。
【００４６】
▲２▼低誘電率絶縁膜の研磨
上記のようにして製造した低誘電率絶縁膜を被研磨面として、上記「銅膜の研磨性能の評
価」と同様の研磨条件にて化学機械研磨を行った。光干渉式膜圧測定器（ＳＥＮＴＥＣ社
製、型式「ＦＰＴ５００」）によって研磨後の絶縁膜の膜厚を測定し、研磨速度を算出し
た。また、絶縁膜外周部における絶縁膜の剥がれの有無を、光学顕微鏡にて観察した。ま
た、ウェハ表面異物検査装置（ケーエルエー・テンコール（株）製、型式「サーフスキャ
ンＳＰ１」）によって、被研磨面の全面のスクラッチの個数を計測した。この値を単位面
積（１０－２ｍｍ２、１００×１００μｍの正方形の領域）あたりの数に換算した値を、
表３に示す。この値が５以下のとき、スクラッチは良好といえる。
低誘電率絶縁膜の研磨速度、絶縁膜外周部における絶縁膜の剥がれの有無、および単位面
積あたりのスクラッチ数を表３ないし５に示す。
【００４７】
【表３】
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【００４８】
【表４】

【００４９】
【表５】
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【００５０】
　表３および表４の結果によれば、本発明の化学機械研磨方法は、銅膜の研磨速度が十分
に高く、かつ脆弱な低誘電率絶縁膜を研磨した場合でもスクラッチはまったく発生しない
か極めて少ないものであることが分かる。比較例７は、砥粒として有機無機複合粒子を含
まず、ヒュームドシリカのみが添加されている。そのため、２個／１０－２ｍｍ２のスク
ラッチが発生している。また、比較例８は、加圧ヘッド押し付け圧を１７，０００Ｐａに
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設定している。そのため、５個／１０－２ｍｍ２のスクラッチが発生している。一方、表
５によれば、本発明の条件を外れた研磨条件で化学機械研磨すると、絶縁膜研磨の際の良
好な表面状態と、銅膜研磨の際の十分な研磨速度が両立しないことが分かる。
【００５１】
【発明の効果】
本発明によれば、機械的強度が小さい低誘電率の絶縁膜であっても、スクラッチの発生や
外周部における剥がれを大幅に低減可能であり、かつ配線材料たる金属膜の研磨速度に優
れた半導体基板の化学機械研磨方法、およびそのために用いられる化学機械研磨用水系分
散体が提供される。
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