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(57)【要約】
【課題】　化学機械研磨による被研磨面の平坦化工程においてディッシング、エロージョ
ンないしスクラッチをはじめとした表面欠陥が抑えられ、かつ、濃縮状態においても長期
安定性に優れる化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを提供すること。
【解決手段】　本発明に係る化学機械研磨方法は、シリカ粒子を含み、かつ、有機酸を含
まない水系分散体（Ａ）と、有機酸を含み、かつ、シリカ粒子を含まない水溶液（Ｂ）と
、からなる化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを準備し、前記水系分散体
（Ａ）と、前記水溶液（Ｂ）と、酸化剤（Ｃ）とを混合して化学機械研磨用水系分散体を
調製した後に、該化学機械研磨用水系分散体を研磨機に供給し、被研磨面の化学機械研磨
を行うことを特徴とする。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリカ粒子を含み、かつ、有機酸を含まない水系分散体（Ａ）と、
　有機酸を含み、かつ、シリカ粒子を含まない水溶液（Ｂ）と、
からなる化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを準備し、
　前記水系分散体（Ａ）と、前記水溶液（Ｂ）と、酸化剤（Ｃ）とを混合して化学機械研
磨用水系分散体を調製した後に、該化学機械研磨用水系分散体を研磨機に供給し、被研磨
面の化学機械研磨を行うことを特徴とする、化学機械研磨方法。
【請求項２】
　シリカ粒子を含み、かつ、有機酸を含まない、水系分散体（Ａ）と、
　有機酸を含み、かつ、シリカ粒子を含まない水溶液（Ｂ）と、
からなる化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを準備し、
　前記水系分散体（Ａ）と、前記水溶液（Ｂ）とを予め混合したものと、酸化剤（Ｃ）と
を個別に研磨機に供給し、研磨パッド上で化学機械研磨用水系分散体を調製しながら被研
磨面の化学機械研磨を行うことを特徴とする、化学機械研磨方法。
【請求項３】
　請求項１または請求項２において、
　前記有機酸は、アミノ酸である、化学機械研磨方法。
【請求項４】
　請求項１ないし請求項３のいずれか一項において、
　前記被研磨面は、銅または銅合金である、化学機械研磨方法。
【請求項５】
　請求項１ないし請求項４のいずれか一項において、
　前記水系分散体（Ａ）のｐＨは、６以上１３以下である、化学機械研磨方法。
【請求項６】
　請求項１ないし請求項５のいずれか一項において、
　前記水溶液（Ｂ）のｐＨは、１０以上１３．５以下である、化学機械研磨方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットに関する。更に詳しくは、
保存安定性が高く、高濃度状態での貯蔵においても経時的劣化が抑制された半導体装置の
製造に有用な化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体装置の集積度の向上、多層配線化などに伴い、被加工膜の研磨に化学機械研磨の
技術が採用されている。これは、プロセスウェーハ上の絶縁膜に形成された所望のパター
ンの溝、孔などに、適当な配線材料を埋め込んだ後に化学機械的に研磨することにより、
余剰の配線材料を除去し、配線を形成するものである。
【０００３】
　このような化学機械研磨工程においては、溝等に配線材料を埋め込んだときの初期の余
剰膜［厚さＸ（Å）］を研磨速度Ｖ（Å／分）で研磨する際、本来Ｘ／Ｖ（分）の時間だ
け研磨すると目的が達成できるはずであるが、実際の半導体装置製造工程では、溝以外の
部分に残る配線材料を除去するため、Ｘ／Ｖ（分）を越えて過剰研磨（オーバーポリッシ
ュ）を実施している。このとき、配線部分が過剰に研磨されることにより、凹状の形状と
なる場合がある。このような凹状の配線形状は、「ディッシング」または「エロージョン
」と呼ばれ、半導体装置の歩留まりを低下させてしまう点から好ましくない。
　また、研磨の際に引っ掻き傷状の「スクラッチ」と呼ばれるものをはじめとした表面欠
陥を生じることがあり、上記ディッシングおよびエロージョンと同様に半導体装置の歩留
まりを低下させる場合がある。
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【０００４】
　このようなディッシング、エロージョン等を抑える化学機械研磨用水系分散体、スクラ
ッチをはじめとした表面欠陥を抑制する化学機械研磨用水系分散体、およびこれらの両特
性を併せて有する化学機械研磨用水系分散体など従来から各種の組成物が提案されている
（例えば、特許文献１及び２参照）。
　これらの特許文献によると、化学機械研磨工程において、砥粒の他に、グリシン等のア
ミノ酢酸又はアミド硫酸等の有機酸、ベンゾトリアゾール等の保護膜形成剤並びに過酸化
水素等の酸化剤等を添加した化学機械研磨用水系分散体を使用することにより、上記表面
欠陥を低減させうることが開示されている。
【０００５】
　しかし、上記のような化合物を含有する化学機械研磨用水系分散体は、とくに濃縮状態
での長期安定性については検討されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平７－２３３４８５号公報
【特許文献２】特開平８－８３７８０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記課題を解決するものであり、その目的は、化学機械研磨による被研磨面
の平坦化工程においてディッシング、エロージョンないしスクラッチをはじめとした表面
欠陥が抑えられ、かつ、濃縮状態においても長期安定性に優れる化学機械研磨用水系分散
体を調製するためのセットを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明によると、本発明の上記目的は、砥粒及び必要に応じて分散剤が配合された水系
分散体（Ａ）並びに有機酸が配合された水溶液（Ｂ）からなる、化学機械研磨用水系分散
体を調製するためのセットによって達成される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によると、化学機械研磨による被研磨面の平坦化工程においてディッシング、エ
ロージョンないしスクラッチをはじめとした表面欠陥が抑えられ、かつ、濃縮状態におい
ても長期安定性に優れる化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットが提供される
。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
水系分散体（Ａ）
　本発明のセットを構成する水系分散体（Ａ）は、砥粒及び必要に応じて分散剤が配合さ
れたものであるが、好ましくは、後述する水溶液（Ｂ）に配合されるべき有機酸を含まな
いものである。
　上記水系分散体（Ａ）に配合することのできる砥粒としては、無機粒子、有機粒子およ
び有機無機複合粒子を挙げることができる。
　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、およ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、金属アルコキシドを加水分解し、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する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。
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【００１１】
　上記有機粒子としては、（１）ポリスチレンおよ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、（
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、ならびに（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およびオレフィン系
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）ポリスチレンおよ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（
１）、（２）の重合体であって架橋構造を有するものが好ましい。
【００１２】
　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。
　ここで、アルコキシシラン等の重縮合を行う際に、シリカ粒子、アルミナ粒子等を存在
させてもよい。これらの粒子は、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。
【００１３】
　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、あるいは低ｐＨ域を除く広範な領域にわたって負
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。
【００１４】
　次に、水系分散体（Ａ）に配合することのできる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
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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考えられる。
　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（Ａ）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。
【００１５】
　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考えられる。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１０～１００００
ｎｍ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、かつ安定な水系分散体（Ａ）を得ることができる
。
【００１６】
　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考えら
れる。
　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
水系分散体（Ａ）を得ることができる。
【００１７】
　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。
（１）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。
（２）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。
（３）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、（１）または（３）の状態である。
【００１８】
　上記（１）～（３）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質量
部に対し、無機粒子１～２０００質量部を使用することが好ましく、１０～１０００質量
部を使用することがさらに好ましい。
　また、上記（１）～（３）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が特に好まし
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、ディッシング、エロー
ジョン、あるいはスクラッチが十分に抑制され、かつ安定な成分配合型および２液混合型
水系分散体を得ることができる。



(6) JP 2009-302551 A 2009.12.24

10

20

30

40

50

　これらの砥粒は、単独でも用いることができ、２種以上を併用することも出来る。
【００１９】
　水系分散体（Ａ）が含有する砥粒の配合量は、水系分散体（Ａ）の総量に対して０．１
～５０質量％とすることができ、１～４０質量％とすることが好ましく、３～３０質量%
とすることが特に好ましい。砥粒の配合量が０．１質量％未満では研磨性能の向上が十分
ではなく、一方、５０質量％を超えて配合した場合は水系分散体（Ａ）の安定性が低下す
る場合がある。
【００２０】
　水系分散体（Ａ）には必要に応じて、分散剤を配合することもできる。
　このような分散剤としては、例えば、水溶性ポリマー、界面活性剤等を挙げることがで
きる。
　上記水溶性ポリマーとしては、例えばアニオン性ポリマー、カチオン性ポリマー、両性
ポリマー、ノニオン性ポリマー等を挙げることができる。
　上記アニオン性ポリマーとしては、例えばポリアクリル酸及びその塩、ポリメタクリル
酸及びその塩、ポリビニルアルコール等；
上記カチオン性ポリマーとしては、例えばポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン等
；
上記両性ポリマーとしては、例えばポリアクリルアミド等；
上記ノニオン性ポリマーとしては、例えばポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシ
ド等を挙げることができる。
　水系分散体（Ａ）に分散剤として水溶性ポリマーを配合する際、その配合量としては、
水系分散体（Ａ）の総量に対して好ましくは０．００２～２０質量％とすることができ、
より好ましくは０．０１～１０質量％とすることができ、更に好ましくは０．０５～５質
量％とすることができる。
【００２１】
　上記界面活性剤としては、カチオン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、両性性界面
活性剤、非イオン性界面活性剤等を使用することができ、特にアニオン性界面活性剤及び
非イオン性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を挙げることができる。
　上記カルボン酸塩としては、例えば脂肪酸石鹸、アルキルエーテルカルボン酸塩などを
挙げることができ、スルホン酸塩としては、例えば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などを挙げることができ、硫
酸エステル塩としては、例えば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などを挙げることができ、また、
リン酸エステル塩としては、アルキルリン酸エステル塩などを挙げることができる。
　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
スルホン酸塩が更に好ましく、ドデシルベンゼンスルホン酸カリウムが特に好ましい。
　上記非イオン性界面活性剤としては、ポリエチレングリコール型界面活性剤、アセチレ
ングリコール、アセチレングリコールのエチレンオキサイド付加物、アセチレンアルコー
ル等の非イオン性界面活性剤を挙げることができる。
【００２２】
　水系分散体（Ａ）に分散剤として界面活性剤を配合する際、その配合量としては、水系
分散体（Ａ）の総量に対して好ましくは０．００２～２０質量％とすることができ、より
好ましくは０．０１～１０質量％とすることができ、更に好ましくは０．０５～５質量％
とすることができる。
　これらの分散剤は、水系分散体（Ａ）に含有される砥粒の種類によって適宜のものを選
択して使用することができる。例えば、砥粒が主としてシリカであるときには、分散剤と
してはアニオン性ポリマー、両性ポリマー、ノニオン性ポリマー、アニオン性界面活性剤
、両性性界面活性剤、非イオン性界面活性剤を使用することが好ましく、アニオン性ポリ
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マー又はアニオン性界面活性剤を使用することが更に好ましい。
【００２３】
　水系分散体（Ａ）には、更に腐食防止剤を配合することができる。水系分散体（Ａ）に
配合することのできる腐食防止剤としては、例えばベンゾトリアゾール及びその誘導体が
挙げられる。具体的には、ベンゾトリアゾール、ベンゾイミダゾール、トリアゾール、イ
ミダゾール、トリルトリアゾール等を挙げることができ、ベンゾトリアゾールが好ましい
。
　水系分散体（Ａ）に腐食防止剤を配合する際、その配合量としては、水系分散体（Ａ）
の総量に対して好ましくは０．００２～２０質量％とすることができ、より好ましくは０
．０１～１０質量％とすることができ、更に好ましくは０．０５～５質量％とすることが
できる。
【００２４】
　水系分散体（Ａ）は、更にｐＨ調整剤を配合することにより、ｐＨを調整することがで
きる。このようなｐＨ調整剤としては、無機酸およびアルカリ金属の水酸化物，アミン，
アンモニア，テトラメチルアンモニウムヒドロキシド等を挙げることができる。
　上記無機酸としては、例えば塩酸、硝酸、硫酸等を挙げることができる。また、上記ア
ルカリ金属の水酸化物としては、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化セシ
ウム等を挙げることができる。上記アミンとしては、例えばヒドロキシルアミン、モノエ
タノールアミン、ジエタノールアミン，トリエタノールアミン等を挙げることができる。
【００２５】
　水系分散体（Ａ）のｐＨは、含有する砥粒の種類によって適宜に設定することができる
。ｐＨの値を適当な値に設定することにより、水系分散体（Ａ）の安定性を更に向上させ
ることができる。
　例えば、水系分散体（Ａ）の含有する砥粒が二酸化ケイ素である場合には、ｐＨを６～
１３とすることが好ましく、７～１２とすることが更に好ましい。
　また、水系分散体（Ａ）の含有する砥粒が酸化アルミニウムである場合には、ｐＨを２
～８．５又は９．５～１３とすることが好ましく、３～７又は１０～１２とすることがさ
らに好ましい。
　また、水系分散体（Ａ）の含有する砥粒が酸化セリウムである場合には、ｐＨを２～６
又は７．５～１３とすることが好ましく、３～５又は８～１１とすることが更に好ましい
。
【００２６】
　水系分散体（Ａ）に配合された砥粒が主として有機粒子又は有機無機複合粒子の場合に
は、水系分散体（Ａ）は幅広いｐＨ範囲において安定に存在することができるため、その
ｐＨは使用目的に応じて設定することができ、例えば２～１２の範囲で適宜の値とするこ
とができる。
【００２７】
水溶液（Ｂ）
　本発明のセットを構成する水溶液（Ｂ）は、有機酸が配合されたものであるが、好まし
くは、上記の水系分散体（Ａ）に配合されるべき砥粒を含まないものである。
　水溶液（Ｂ）に配合することのできる有機酸としては、例えば飽和酸、ヒドロキシル酸
、不飽和酸、芳香族酸、複素環含有有機酸、アミノ酸等を挙げることができる。
　上記飽和酸としては、例えばギ酸、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、ヒドロキシル酸等が挙げられる。
　上記ヒドロキシル酸としては、例えば乳酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸等が挙げられ
る。
　上記不飽和酸としては、例えばマレイン酸、フマル酸等が挙げられる。
　上記芳香族酸としては、例えば安息香酸、フタル酸等が挙げられる。
　上記複素環含有有機酸としては、例えばキナルジン酸，キノリン酸等を挙げることがで
きる。
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　上記アミノ酸としては、例えばグリシン，アラニン，アスパラギン酸等を挙げることが
できる。
　これらのうちでは、マロン酸、マレイン酸、乳酸、クエン酸、キナルジン酸、キノリン
酸及びグリシンが好ましい。
　なお、上記有機酸は、カリウム塩、アンモニウム塩などの塩として配合しても良い。
【００２８】
　水溶液（Ｂ）に配合される有機酸の量は、水溶液（B）の総量に対して０．０２～５０
質量％とすることができ、０．１～４０質量％とすることが好ましく、１～３０質量%と
することが特に好ましい。有機酸の配合量が０．０２質量％未満では得られる化学機械研
磨用水系分散体の研磨性能が不十分となる場合があり、一方、５０質量％を超えて配合し
た場合は水溶液（B）の安定性が低下する場合がある。
【００２９】
　水溶液（Ｂ）には、更に腐食防止剤を配合することができる。水溶液（Ｂ）に配合する
ことのできる腐食防止剤としては、上記した水系分散体（Ａ）に配合することができる腐
食防止剤として例示したものと同様のものを配合することができる。
　水溶液（Ｂ）に腐食防止剤を配合する際、その配合量としては、水系分散体（Ａ）の総
量に対して好ましくは０．００２～２０質量％とすることができ、より好ましくは０．０
１～１０質量％とすることができ、更に好ましくは０．０５～５質量％とすることができ
る。
　なおこのような腐食防止剤は、水系分散体（Ａ）のみに配合することができ、もしくは
水溶液（Ｂ）のみに配合することができ、又は水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）の双方
に配合することもできる。
【００３０】
　水溶液（Ｂ）には、更に分散剤を配合することができる。水溶液（Ｂ）に配合すること
のできる分散剤としては、上記した水系分散体（Ａ）に配合することができる分散体とし
て例示したものと同様のものを配合することができる。このような分散剤は、水系分散体
（Ａ）のみに配合することができ、もしくは水溶液（Ｂ）のみに配合することができ、又
は水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）の双方に配合することもできる。
　配合する分散剤が、水系分散体（Ａ）に配合すると、その長期安定性を損なうようなも
のである場合には、水溶液（Ｂ）のみに配合することが好ましい。なお、この場合におい
て、水系分散体（Ａ）の長期安定性を損なわない分散剤を同時に水系分散体（Ａ）に配合
することは妨げなるものではない。
【００３１】
　水溶液（Ｂ）には、さらにｐＨ調整剤を配合することにより、ｐＨを調製することがで
きる。このようなｐＨ調整剤としては、上記した水系分散体（Ａ）に配合することができ
るｐＨ調整剤と同様のものを使用することができる。
　水溶液（Ｂ）のｐＨは、水系分散体（Ａ）、水溶液（Ｂ）及び後述する酸化剤（Ｃ）を
混合して化学機械研磨用水系分散体としたときに、好ましいｐＨの値となるように調整さ
れるべきである。
　化学機械研磨用水系分散体としたときの好ましいｐＨは、水系分散体（Ａ）に配合され
る砥粒の種類、水溶液（Ｂ）に配合される有機酸の種類、酸化剤（Ｃ）の種類、水系分散
体（Ａ）、水溶液（Ｂ）及び酸化剤（Ｃ）の混合比率、被研磨面の種類等により異なる。
例えば、水系分散体（Ａ）に配合される砥粒がシリカであり、水溶液（Ｂ）に配合される
有機酸がキナルジン酸（キノリン－２－カルボン酸）であり、酸化剤（Ｃ）が過硫酸アン
モニウムであり、水系分散体（Ａ）、水溶液（Ｂ）及び酸化剤（Ｃ）の混合比が１：１：
１（容量比）であり、被研磨面が銅である場合には、化学機械研磨用水系分散体の好まし
いｐＨは７～１２、さらに好ましくは８～１１であり、シリカが配合された水系分散体（
Ａ）の好ましいｐＨは６～１３、さらに好ましくは８～１２であるから、この場合の水溶
液（Ｂ）の好ましいｐＨは、１０～１３．５、更には１１～１３と計算されることになる
。
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【００３２】
酸化剤（Ｃ）
　本発明の化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットは、上記の水系分散体（Ａ
）及び水溶液（Ｂ）からなるが、これらは、水系分散体（Ａ）、水溶液（Ｂ）及び酸化剤
（Ｃ）を混合して化学機械研磨用水系分散体を調製するために使用される。
　水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）と混合されるべき酸化剤（Ｃ）としては、過硫酸塩
、過酸化水素、無機酸、有機過酸化物、多価金属塩などを用いることができる。
　ここに、過酸化水素は、特定研磨用水系分散体中においてその少なくとも一部が解離し
、過酸化水素イオンが生成することがあるが、本明細書中において、「過酸化水素」とは
、上記過酸化水素イオンをも含む。
　上記過硫酸塩としては、例えば過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウムなどが挙げられる
。
上記無機酸としては、例えば硝酸、硫酸などが挙げられる。
　上記有機過酸化物としては、例えば過酢酸、過安息香酸、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパ
ーオキサイドなどが挙げられる。
　上記多価金属塩としては、例えば過マンガン酸化合物、重クロム酸化合物などが挙げら
れる。過マンガン酸化合物としては、例えば過マンガン酸カリウム等が挙げられ、重クロ
ム酸化合物としては、例えば重クロム酸カリウム等が挙げられる。
　これらのうちでは、過酸化水素、過硫酸塩および無機酸が好ましく、特に過酸化水素及
び過硫酸塩が好ましい。
【００３３】
化学機械研磨用水系分散体の調製方法
　本発明の化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを構成する水系分散体（Ａ
）及び水溶液（Ｂ）は、水系分散体（Ａ）、水溶液（Ｂ）及び酸化剤（Ｃ）を混合して化
学機械研磨用水系分散体を調製するために使用される。化学機械研磨用水系分散体の調製
は、水系分散体（Ａ）、水溶液（Ｂ）及び酸化剤（Ｃ）を混合し、必要に応じて希釈する
ことによって行うことができる。
　水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）は、砥粒及び有機酸並びに任意的に配合されるその
他の成分が、化学機械研磨用水系分散体としたときにそれぞれ好ましい配合量となるよう
な量を混合すべきである。
【００３４】
　化学機械研磨用水系分散体としたときの砥粒の好ましい配合量は、化学機械研磨用水系
分散体の総量に対して０．０５～２５質量％とすることができ、０．１～２０質量％とす
ることが好ましく、０．５～１５質量%とすることが特に好ましい。砥粒の配合量をこの
範囲とすることで、良好な研磨性能とコストとのバランスをとることができる。
【００３５】
　化学機械研磨用水系分散体としたときの有機酸の好ましい配合量は、化学機械研磨用水
系分散体の総量に対して０．０１～１５質量％とすることができ、０．０５～１０質量％
とすることが好ましく、０．１～５質量%とすることが特に好ましい。有機酸の配合量を
この範囲とすることで、良好な研磨性能を得ることができる。
【００３６】
　化学機械研磨用水系分散体としたときの分散剤の好ましい配合量は、化学機械研磨用水
系分散体の総量に対して０．００１～１０質量％とすることができ、０．００５～５質量
％とすることが好ましく、０．０１～１質量%とすることが特に好ましい。分散剤の配合
量が０．００１質量％未満では研磨性能の向上が十分ではない場合があり、一方、１０質
量％を超えて配合する必要はない。
【００３７】
　化学機械研磨用水系分散体としたときの酸化剤の好ましい配合量は、化学機械研磨用水
系分散体の総量に対して０．０１～１０質量％とすることができ、０．０５～７質量％と
することが好ましく、０．０７～５質量%とすることが更に好ましい。酸化剤の配合量を
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この範囲とすることで、良好な研磨性能を得ることができる
　なお、化学記載研磨用水系分散体を調製する際、酸化剤（Ｃ）は無溶媒の状態で配合し
てもよく、又は水溶液として添加してもよい。
【００３８】
　化学機械研磨用水系分散体の好ましいｐＨは、被研磨面が銅膜、バリアメタル膜、絶縁
材料膜である場合には、５～１３が好ましく、更に好ましくは６～１２である。上記バリ
アメタル膜を構成する材料としては、例えば、タンタル、チタン、窒化タンタル、窒化チ
タン等を挙げることができる。上記絶縁膜を構成する材料としては、例えば酸化シリコン
（ＳｉＯ２）等を挙げることができる。
　一方、被研磨面がアルミニウム膜，タングステン膜である場合には、２～９が好ましい
。
　化学機械研磨用水系分散体のｐＨが上記範囲内である場合、良好な研磨性能を得ること
ができる。
【００３９】
化学機械研磨方法
　本発明の化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを構成する水系分散体（Ａ
）及び水溶液（Ｂ）、並びに酸化剤（Ｃ）は、事前に１液に混合し研磨機へ供給してもよ
く、又（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のいずれか２種を事前に１液に混合し、残りの１種と各々
個別に研磨機へ供給してもよく、また（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）いずれも個別に研磨機へ供
給しても良い。ここでの事前混合とは、研磨テーブル上に個別に供給しテーブル上におい
て研磨しながら混合する以外の混合方法を意味し、例えば調合タンク内混合、供給ライン
中混合などが挙げられる。
【００４０】
　本発明の化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットは、半導体装置を製造する
広範囲な化学機械研磨工程に適用されるが、特に銅を配線材料とするダマシン配線形成工
程に好適に使用できる。銅を配線材料とするダマシン配線形成工程は、配線となるべき部
分に溝を形成した絶縁膜(溝部を含む)にバリアメタル膜層を形成した後、配線材料である
銅を堆積させ、余剰の銅を除去する工程（第１研磨処理工程）及び溝部位外のバリアメタ
ルを除去する工程（第２研磨処理工程）、更に絶縁膜部分も若干研磨する工程（第３研磨
処理工程）を経ることにより平坦なダマシン配線を得るものであるが、本発明の化学機械
研磨用水系分散体を調製するためのセットは、上記第１～第３研磨処理工程のいずれの工
程に使用するための化学機械研磨用水系分散体にも適用することができる。
　なお、上記「銅」とは、純銅の他、銅とアルミニウム、シリコン等との合金であって、
銅の含有量が９５質量％以上のものをも含む概念であると理解されるべきである。
　また、上記「バリアメタル」とは、例えば、タンタル、窒化タンタル、チタン、窒化チ
タン、窒化タングステン等から構成されるものをいう。
【００４１】
本発明の化学機械研磨用水系分散体を調製するためのセットを構成する水系分散体（Ａ）
及び水溶液（Ｂ）並びに酸化剤（Ｃ）から得られる化学機械研磨用水系分散体を用いて被
研磨面の化学機械研磨を実施する際には、市販の化学機械研磨装置［荏原製作所（株）製
、型式「ＥＰＯ－１１２」、「ＥＰＯ－２２２」、ラップマスターＳＦＴ社製、型式「Ｌ
ＧＰ－５１０」、「ＬＧＰ－５５２」、アプライドマテリアル社製、型式「Ｍｉｒｒａ」
等］を用いて所定の研磨条件で研磨することができる。
【実施例】
【００４２】
（１）ヒュームドシリカ粒子を含む水系分散体の調製
　超音波分散機を用い、ヒュームドシリカ粒子（日本アエロジル（株）製、商品名「アエ
ロジル＃９０」、平均一次粒子径２０ｎｍ）２ｋｇを、イオン交換水６．７ｋｇ中に分散
させることによって得られた分散体を、孔径５μｍのフィルタによって濾過することによ
り、ヒュームドシリカ粒子を含有する水系分散体（１）を調製した。
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　この水系分散体を構成するヒュームドシリカの平均二次粒子径は、２２０ｎｍであった
。
【００４３】
（２）コロイダルシリカ粒子を含む水系分散体の調製
　濃度２５質量％のアンモニア水７０質量部と、イオン交換水４０質量部と、エタノール
１７５質量部と、テトラエトキシシラン２５質量部とを仕込み、この系を回転速度１８０
ｒｐｍで攪拌しながら６０℃に昇温させ、系の温度を６０℃に維持しながら攪拌を２時間
継続した後、冷却することにより、コロイダルシリカを含むアルコール分散体を得た。
　次いで、エバポレータを用い、得られた分散体の温度を８０℃に維持しながらイオン交
換水を添加することによってアルコール分を除去する操作を数回繰り返し、分散体中のア
ルコール分を除去することにより、コロイダルシリカ粒子が分散する水系分散体（２）（
固形分濃度が２０質量％）を調製した。
　この水系分散体（２）を構成するコロイダルシリカの平均一次粒子径は３５ｎｍであり
、平均二次粒子径は５５ｎｍであった。
【００４４】
（３）複合粒子を含む水系分散体の調製
（３－１）有機粒子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部およびイ
オン交換水４００部をフラスコ内に投入し、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、アミノ基の陽イオンおよびポリエチレングリコ
ール鎖を有する官能基を有する、平均粒子径１５０ｎｍのポリメチルメタクリレート系重
合体よりなる有機粒子を含む水系分散体を得た。重合収率は９５％であった。これに水を
添加して希釈することにより、有機粒子の含有割合が２０質量％に調整した。
　この水系分散体の１００部をフラスコに投入し、メチルトリメトキシシラン１部を添加
して４０℃で２時間攪拌し、その後、硝酸を添加してｐＨを２に調整することにより、水
系分散体（３－１）を得た。この水系分散体（３－１）に含有される有機粒子のゼータ電
位は＋１７ｍＶであった。
【００４５】
（３－２）複合粒子の調製
　上記（３－１）で調製した水系分散体（３－１）の１００部を攪拌しながら、これに上
記（２）で調製した水系分散体（２）の５０部を２時間かけて徐々に添加し、更に２時間
攪拌した。次いで、この水系分散体に、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℃に昇温させ、３時間攪拌を継続
した後、冷却することにより、平均粒子径１８０ｎｍの複合粒子を２０質量％の割合で含
有する水系分散体（３）を得た。この水系分散体（３）に含有される複合粒子は、ポリメ
チルメタクリレート系重合体粒子の外表面の８０％が覆われるようにシリカ粒子が付着し
たものであった。
【００４６】
　以下の実施例において、水系分散対中の砥粒の粒径は、レーザー散乱回折型測定器（大
塚電子（株）製　形式「ＬＰＡ６１０」）によって測定した。
　また、研磨性能の評価は、次の方法によった。
（ａ）研磨速度の評価
　化学機械研磨装置（（株）荏原製作所製、型式「ＥＰＯ１１２」）に、各実施例ごとに
記載した研磨性能テスト用基板の各々を装着し、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「ＩＣ１０００」）を用いて、所定の化学機械研磨用水系分散体
を供給しつつ、下記の研磨条件にて１分間研磨処理を行い、下記の手法によって研磨速度
を算出した。
（研磨条件）
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・ヘッド回転数：７０ｒｐｍ
・ヘッド荷重：２５０ｇ／ｃｍ2

・テーブル回転数：７０ｒｐｍ
・化学機械研磨用水系分散体の供給速度：２００ｍｌ／ｍｉｎ
　なお、下記実施例１では、水系分散体（Ａ）と水溶液（Ｂ）を混合したものと、酸化剤
（Ｃ）を別個に研磨機に供給し、研磨パッド上で化学機械研磨用水系分散体を調製する態
様において実施したが、その場合の化学機械研磨用水系分散体の供給速度とは、全供給液
の供給量の合計を単位時間当たりで割り付けた値をいう。
【００４７】
（研磨速度の算出）
　電気伝導式膜厚測定器（ケーエルエー・テンコール（株）製、形式「オムニマップＲＳ
７５」）を用いて、研磨処理後の膜厚を測定し、研磨されて減少した膜厚と研磨時間とか
ら研磨速度を算出した。
（ｂ）スクラッチの評価
光学顕微鏡を用い、暗視野にて、範囲１２０μｍ×１２０μｍの単位領域をランダムに２
００箇所観察し、スクラッチの発生している単位領域の数を、スクラッチ数として測定し
た。以下の実施例ではこの数値に「個／２００領域」という単位を付して記す。
【００４８】
実施例１
水系分散体（Ａ）の調製
　上記（１）で調製したヒュームドシリカを含有する水系分散体（１）を、無機粒子に換
算して３．６部に相当する量及び分散剤としてサーフィノール４６５（アセチレングリコ
ールのエチレンオキサイド付加物の水溶液、エアープロダクツジャパン（株）社製）０．
１５部を混合し、イオン交換水を加えた後水酸化カリウムを添加してｐＨを１０．５に調
整し、ヒュームドシリカを３．６質量％及びサーフィノール４６５を０．１５質量％含有
する水系分散体（Ａ－１）を得た。
　なお、この水系分散体（Ａ－１）は均一に分散しており、水系分散体（Ａ－１）中のヒ
ュームドシリカの平均二次粒子径は２２０ｎｍであった。
水溶液（Ｂ）の調製
　キナルジン酸をイオン交換水に溶解し、１．５質量％の水溶液とした。水酸化カリウム
を添加してｐＨを１２．９に調整し水溶液（Ｂ－１）を得た。
【００４９】
（Ｉ）調製直後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械研磨用水
系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－１）及び水溶液（Ｂ－１）を同じ質量づつ混合し、調
合タンク（１）に投入した。
　これとは別に、過硫酸アンモニウムの３．０質量％水溶液（ｐＨ＝４．０）を調製し、
調合タンク（２）に投入した。
　被研磨物として、８インチ熱酸化膜付きシリコン基板上に膜厚１５，０００Åの銅膜が
設けられたものを化学機械装置に装着し、上記した研磨条件で銅膜に対する研磨性能を評
価した。ただし、化学機械用水系分散体の供給速度としては、調合タンク（１）から２質
量部に対して調合タンク（２）から１質量部をそれぞれ研磨パッド上に供給する合計量と
して２００ｍｌ／ｍｉｎとし、これら各成分が研磨パッド上で混合されることにより化学
機械研磨用水系分散体が調製されると同時に研磨する方法を採った。なお、このように混
合して調製された化学機械研磨用水系分散体のｐＨは９．５である。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５，２００Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個
／２００領域であった。
　なお、「熱酸化膜」とは、高温にしたシリコンを酸化性雰囲気にさらし、シリコンと酸
素又はシリコンと水分を化学反応させることにより形成した酸化シリコンから構成される
絶縁膜である。
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【００５０】
（ＩＩ）調製から１年後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械
研磨用水系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－１）及び水溶液（Ｂ－１）を、密閉容器中で２５℃の
恒温槽内で１年間静置し保存した。一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－１）は均一に分
散しており、そのｐＨは、１０．５であり、含有されるヒュームドシリカの平均二次粒子
径は２３０ｎｍであった。また、一年間静置保存後の水溶液（Ｂ－１）は均一溶液であり
、そのｐＨは１２．９であった。
　これら一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－１）及び水溶液（Ｂ－１）をもちいて、上
記（Ｉ）と同様にして銅膜に対する研磨性能を評価した。なお、一年間静置保存後の水系
分散体（Ａ－１）及び水溶液（Ｂ－１）を用いて調製された化学機械研磨用水系分散体の
ｐＨは９．５であった。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５，１５０Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個
／２００領域であり、調製直後と同等の研磨性能を有していることがわかった。
【００５１】
実施例２
水系分散体（Ａ）の調製
　上記（１）で調製した水系分散体（１）をイオン交換水で希釈し、水酸化カリウムによ
りｐＨを８．０に調製することにより、ヒュームドシリカを６．０質量％含有する水系分
散体（Ａ－２）を得た。
　なお、この水系分散体（Ａ－２）は均一に分散しており、水系分散体（Ａ－２）中のヒ
ュームドシリカの平均二次粒子径は２２０ｎｍであった。
水溶液（Ｂ）の調製
　グリシン１２０質量部及びベンゾトリアゾール１重量部をイオン交換水に溶解し、グリ
シン１．８質量％及びベンゾトリアゾール０．０１５質量％含有する水溶液とした。水酸
化カリウムを添加してｐＨを１０．０に調整し水溶液（Ｂ－２）を得た。
【００５２】
（Ｉ）調製直後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械研磨用水
系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－２）１００質量部及び水溶液（Ｂ－２）１００質量部
並びに３１質量％過酸化水素水の６．４５質量部を混合し、化学機械研磨用水系分散体を
調製した。この化学機械研磨用水系分散体のｐＨは９．０であった。
　この化学機械研磨用水系分散体を用いて、被研磨物として、８インチ熱酸化膜付きシリ
コン基板上に膜厚１５，０００Åの銅膜が設けられたものを化学機械装置に装着し、上記
した研磨条件で銅膜に対する研磨性能を評価した。その結果、銅膜に対する研磨速度は５
，８００Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個／２００領域であった。
【００５３】
（ＩＩ）調製から１年後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械
研磨用水系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－２）及び水溶液（Ｂ－２）を、密閉容器中で２５℃の
恒温槽内で１年間静置し保存した。一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－２）は均一に分
散しており、そのｐＨは８．０であり、含有されるヒュームドシリカの平均二次粒子径は
２３５ｎｍであった。また、一年間静置保存後の水溶液（Ｂ－２）は均一溶液であり、そ
のｐＨは１０．０であった。
　これら一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－２）及び水溶液（Ｂ－２）をもちいて、上
記（Ｉ）と同様にして銅膜に対する研磨性能を評価した。なお、一年間静置保存後の水系
分散体（Ａ－１）及び水溶液（Ｂ－１）を用いて調製された化学機械研磨用水系分散体の
ｐＨは９．０であった。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５，９５０Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個
／２００領域であり、調製直後と同等の研磨性能を有していることがわかった。
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【００５４】
比較例１
水系分散体（Ａ＋Ｂ）の調製
　上記（１）で調製した水系分散体（１）を、ヒュームドシリカ換算で４００質量部、グ
リシン１２０質量部及びベンゾトリアゾール１重量部を混合してイオン交換水で希釈し、
水酸化カリウムによりｐＨを９．０に調製し、ヒュームドシリカを３．０質量％、グリシ
ン０．９質量％及びベンゾトリアゾール０．００７５質量％を含有する含有する水系分散
体（Ａ＋Ｂ）を得た。なお、この水系分散体（Ａ＋Ｂ）は実施例２における水系分散体（
Ａ－２）と水溶液（Ｂ－２）を同じ質量づつ混合したものに相当する。
【００５５】
（Ｉ）調製直後の水系分散体（Ａ＋Ｂ）を用いて調製した化学機械研磨用水系分散体の研
磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ＋Ｂ）１００質量部及び３１質量％過酸化水素水の３．
２３質量部を混合し、化学機械研磨用水系分散体を調製した。この化学機械研磨用水系分
散体のｐＨは８．９であった。
　この化学機械研磨用水系分散体を用いて、被研磨物として、８インチ熱酸化膜付きシリ
コン基板上に膜厚１５，０００Åの銅膜が設けられたものを化学機械装置に装着し、上記
した研磨条件で銅膜に対する研磨性能を評価した。その結果、銅膜に対する研磨速度は５
，８００Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個／２００領域であった。
【００５６】
（ＩＩ）調製から１年後の水系分散体（Ａ＋Ｂ）を用いて調製した化学機械研磨用水系分
散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ＋Ｂ）を、密閉容器中で２５℃の恒温槽内で１年間静置
し保存した。一年間静置保存後の水系分散体（Ａ＋Ｂ）は沈降物が見られ、二層に分離し
ていた。含有されるヒュームドシリカの平均二次粒子径は４５０ｎｍであり、上澄み部分
のｐＨは８．５であった。
　この一年間静置保存後の水系分散体（Ａ＋Ｂ）をもちいて、上記（Ｉ）と同様にして銅
膜に対する研磨性能を評価した。なお、一年間静置保存後の水系分散体（Ａ＋Ｂ）を用い
て調製された化学機械研磨用水系分散体のｐＨは８．８であった。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は６，１５０Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は１５
個／２００領域であり、
特に被研磨面の表面特性において研磨性能が低下していることがわかった。
【００５７】
実施例３
水系分散体（Ａ）の調製
　上記（２）で調製した水系分散体（２）４００質量部及び上記（３）で調製した水系分
散体（３）１００質量部を混合してイオン交換水で希釈し、水酸化カリウムによりｐＨを
９．０に調製することにより、コロイダルシリカを１２．０質量％及び複合粒子を３．０
質量％含有する水系分散体（Ａ－３）を得た。
　なお、この水系分散体（Ａ－３）は均一に分散しており、水系分散体（Ａ－３）中の砥
粒の平均粒子径は１００ｎｍであった。
水溶液（Ｂ）の調製
　マレイン酸をイオン交換水に溶解し、マレイン酸を３．０質量％含有する水溶液を得た
。水酸化カリウムを添加してｐＨを１１．０に調整し水溶液（Ｂ－３）を得た。
【００５８】
（Ｉ）調製直後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械研磨用水
系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－３）１００質量部及び水溶液（Ｂ－３）１００質量部
並びに３１質量％過酸化水素水の０．９７質量部を混合し、さらにイオン交換水１００質
量部を加えて混合することにより、化学機械研磨用水系分散体を調製した。この化学機械
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研磨用水系分散体のｐＨは１０．０であった。
　この化学機械研磨用水系分散体を用いて、下記の４種類の被研磨物をそれぞれ上記した
研磨条件にて化学機械研磨し、銅膜、タンタル膜、窒化タンタル膜及びＰＥＴＥＯＳ膜に
対する研磨性能を評価した。
・８インチ熱酸化膜付きシリコン基板上に膜厚１５，０００Åの銅膜が設けられたもの
・８インチ熱酸化膜付きシリコン基板上に膜厚２，０００Åのタンタル膜が設けられたも
の
・８インチ熱酸化膜付きシリコン基板上に膜厚２，０００Åの窒化タンタル膜が設けられ
たもの
・８インチＰＥＴＥＯＳ膜（膜厚１０，０００Å）付きシリコン基板
　なお、「ＰＥＴＥＯＳ膜」とは、テトラエトキシシランを原料としてプラズマエンハン
スト化学気相蒸着法で形成した酸化シリコンからなる絶縁膜である。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５５０Å／ｍｉｎであってスクラッチ数は０個／２
００領域であり、タンタル膜に対する研磨速度は６３０Å／ｍｉｎであり、窒化タンタル
膜に対する研磨速度は６００Å／ｍｉｎであり、ＰＥＴＥＯＳ膜に対する研磨速度は４８
０Å／ｍｉｎであった。
【００５９】
（ＩＩ）調製から１年後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械
研磨用水系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－３）及び水溶液（Ｂ－３）を、密閉容器中で２５℃の
恒温槽内で１年間静置し保存した。一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－３）は均一に分
散しており、そのｐＨは９．０であり、含有される砥粒の平均粒子径は１０５ｎｍであっ
た。また、一年間静置保存後の水溶液（Ｂ－３）は均一溶液であり、そのｐＨは１１．０
であった。
　これら一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－３）及び水溶液（Ｂ－３）をもちいて、上
記（Ｉ）と同様にして銅膜、タンタル膜、窒化タンタル膜及びＰＥＴＥＯＳ膜に対する研
磨性能を評価した。なお、一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－１）及び水溶液（Ｂ－１
）を用いて調製された化学機械研磨用水系分散体のｐＨは１０．０であった。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５３０Å／ｍｉｎであってスクラッチ数は０個／２
００領域であり、タンタル膜に対する研磨速度は６２０Å／ｍｉｎであり、窒化タンタル
膜に対する研磨速度は５９０Å／ｍｉｎであり、ＰＥＴＥＯＳ膜に対する研磨速度は４８
０Å／ｍｉｎであり、調製直後と同等の研磨性能を有していることがわかった。
【００６０】
実施例４
水系分散体（Ａ）の調製
　上記（１）で調製したヒュームドシリカを含有する水系分散体（１）を、無機粒子に換
算して３．６部に相当する量及び分散剤として１０質量％ドデシルベンゼンスルホン酸カ
リウム水溶液２．２５部（ドデシルベンゼンスルホン酸カリウムとして０．２２５部に相
当）を混合し、イオン交換水を加えた後水酸化カリウムを添加してｐＨを１０．５に調整
し、ヒュームドシリカを３．６質量％及びドデシルベンゼンスルホン酸カリウム０．２２
５質量％が配合された水系分散体（Ａ－４）を得た。
　なお、この水系分散体（Ａ－１）は均一に分散しており、水系分散体（Ａ－４）中のヒ
ュームドシリカの平均二次粒子径は２２０ｎｍであった。
水溶液（Ｂ）の調製
　キノリン酸をイオン交換水に溶解し、１．２質量％の水溶液とした。水酸化カリウムを
添加してｐＨを１２．９に調整し水溶液（Ｂ－４）を得た。
【００６１】
（Ｉ）調製直後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械研磨用水
系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－４）及び水溶液（Ｂ－４）を同じ質量づつ混合し、調
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　これとは別に、過硫酸アンモニウムの３．０質量％水溶液（ｐＨ＝４．０）を調製し、
調合タンク（２）に投入した。
　被研磨物として、８インチ熱酸化膜付きシリコン基板上に膜厚１５，０００Åの銅膜が
設けられたものを化学機械装置に装着し、上記した研磨条件で銅膜に対する研磨性能を評
価した。ただし、化学機械用水系分散体の供給速度としては、調合タンク（１）から２質
量部に対して調合タンク（２）から１質量部をそれぞれ研磨パッド上に供給する合計量と
して２００ｍｌ／ｍｉｎとし、これら各成分が研磨パッド上で混合されることにより化学
機械研磨用水系分散体が調製されると同時に研磨する方法を採った。なお、このように混
合して調製された化学機械研磨用水系分散体のｐＨは９．５である。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５，８５０Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個
／２００領域であった。
【００６２】
（ＩＩ）調製から１年後の水系分散体（Ａ）及び水溶液（Ｂ）を用いて調製した化学機械
研磨用水系分散体の研磨性能評価
　上記で調製した水系分散体（Ａ－４）及び水溶液（Ｂ－４）を、密閉容器中で２５℃の
恒温槽内で１年間静置し保存した。一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－４）は均一に分
散しており、そのｐＨは、１０．５であり、含有されるヒュームドシリカの平均二次粒子
径は２２５ｎｍであった。また、一年間静置保存後の水溶液（Ｂ－４）は均一溶液であり
、そのｐＨは１２．５であった。
　これら一年間静置保存後の水系分散体（Ａ－４）及び水溶液（Ｂ－４）をもちいて、上
記（Ｉ）と同様にして銅膜に対する研磨性能を評価した。なお、一年間静置保存後の水系
分散体（Ａ－４）及び水溶液（Ｂ－４）を用いて調製された化学機械研磨用水系分散体の
ｐＨは９．５であった。
　その結果、銅膜に対する研磨速度は５，７００Å／ｍｉｎであり、スクラッチ数は０個
／２００領域であり、調製直後と同等の研磨性能を有していることがわかった。
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