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１．はじめに

　近年，半導体素子の微細化と高集積化に伴い，銅
配線を3次元的に構成する銅多層配線構造が一般的
となってきており，その製作法として，デュアルダ
マシン法が用いられる．デュアルダマシン法では，
各配線層の平坦化が十分でないと，膜被覆性の悪化
やビアホール欠陥が発生することに加え，段差が露
光装置の焦点深度を超えてしまい，一括露光による
配線パターン形成が困難になる 1)．したがって，そ
の平坦化工程として一般的に用いられる，化学機械
研磨（Chemical Mechanical Polishing; CMP）は，
デュアルダマシン法における重要な工程のひとつと
なっている 2)．CMPは，砥粒による機械的な除去
作用と研磨液（スラリー）による金属膜表面の化学
的作用を併用した研磨加工技術であり，ナノメート
ルオーダの平坦化に加え，配線金属に対して加工欠
陥や汚染を与えないことが求められる．一方，現在
使用されている一般的な砥粒であるコロイダルシリ
カは，配線の微細化に伴い，粒径が配線幅よりも大
きくなり，配線部分における高度な平滑化が困難と
なると予測されている． 
　そこで本研究は，水酸化フラーレン（C60(OH)n）
3-5)やポリグリセロール修飾ナノダイヤモンド（P-
olyglycerol-functionalized Diamond Nanoparticle; 
ND-PG）6)などのカーボンナノ（C-nano）粒子（図1）

を研磨砥粒とする新たなC-nano粒子・スラリーを
利用した，銅配線用CMP（Cu-CMP）による，超
平滑化加工プロセスの確立と，in-situ表面増強ラマ
ンスペクトル解析（Surface enhanced Raman spec-
troscopy; SERS）による研磨メカニズムの解明を目
指すものである． 

２．C-nano粒子 

２．１　水酸化フラーレン 
　近年，フラーレンに多数の水酸基を修飾すること
で水溶性を高めたC60(OH)nが開発され，Cu-CMP 
用スラリーへの応用が可能となった．C60(OH)nは様々
な合成方法が報告されており 7-10)，6～44個の水酸
基の修飾が可能となっている．例えば，図1(a) に
示すような合成方法によりC60(OH)36が生成される
11)．C60(OH)nは，高い水溶性を示す，一次粒径（1nm）
が一様である，金属原子を含まないなど，Cu-CMP 
用砥粒として優れた特性を有する． 

２．２　ポリグリセロール修飾ナノダイヤモンド

　表面をポリグリセロールという高い親水性を持つ
高分子で化学修飾されたナノダイヤモンド 12)であ
るND-PGは，図1(b)に示すような方法によって合
成される．ナノダイヤモンドは，一次粒子径がナノ
メートルオーダの超微細なダイヤモンドであり，ダ
イヤモンド結晶構造と呼ばれる特殊な立方格子で炭
素原子が配列している．TEM像のナノダイヤモン
ドは角張っており，不均一な粒径および形状である
ことがわかる．さらに，ナノダイヤモンド表面には
5 nm程度の厚さでポリグリセロール層が存在して
いると推定されている．そのため，ND-PG は
12mg/ml という高い水溶性を示し，長期にわたる
安定な分散状態を維持する．ナノダイヤモンドがバ
ルクダイヤモンドと大きく異なる点はその骨格であ
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表1　カーボンナノ粒子・スラリーの組成

図1　カーボンナノ粒子の構造 

り，その体積に対して比表面積が非常に大きくなる．
よって，ND-PGを砥粒として応用する場合，その
表面化学修飾によって多様な特性を引き出すことが
できる．なお，C60(OH)nと同様に，その合成過程
で金属元素を含まず，配線汚染の原因とならないた
め，Cu-CMP用砥粒としても望ましい性質を持つ． 

３．C-nano粒子・スラリーを用いたCu-CMP

３．１　C-nano粒子・スラリーの開発

　一般にCu-CMP用スラリーは，砥粒，溶媒，添
加剤の3要素から構成され，添加剤の主な組成は，
酸化剤，キレート剤，防腐剤である．酸化剤は，
Cu表面を酸化して酸化膜を形成する，Cuをイオン
化するなどの働きを有し，キレート剤はCuへのエッ
チング作用がある．また，防腐剤はエッチングスト
ッパ作用を持つ不動態膜を形成する．さらに砥粒は，
添加剤による複雑な化学的作用によって生成される
表面反応層を機械的に除去する役割を担っている． 

　C-nano粒子を用いたCu-CMP用スラリー（以降，
C-nano 粒子・スラリー）の基本構成と濃度を表 1
に示す．キレート剤：リン酸アンモニウム（H6NO4P），
クエン酸3アンモニウム（C6H8O7.3H3N），酸化剤：
過酸化水素（H2O2），防腐剤：1,2,3- ベンゾトリア
ゾール（C6H5N3）の化学種を添加した水溶液に
C60(OH)nやND-PGなどのC-nano粒子を0.1wt％分
散させた構成となっている． 

３．２　CMP装置の基本構成

　一般的に，CMPでは図2に示すような加工装置
が用いられる．上側にウェハを保持しながら回転と
加圧を与えるポリシングヘッド部，それに対向する
形式で，ポリシングパッドが貼付される定盤（プラ
テン）およびその駆動機構とスラリー供給機構を基
本構成とし，ポリシングパッドのコンディショニン
グ（ドレッシング）機構，ウェハやチャック面など
の洗浄機構などが付属的な構成要素となっている． 
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図3　水酸化フラーレン・スラリーによる研磨効果と
　　　表面粗さ

図2　一般的なCMP装置

３．３　加工試料と研磨条件

　本研究では，研磨試料は厚さ1.6μmの銅薄膜付
きのシリコンウェハ（サイズ：□10mm）を使用し，
あらかじめ初期粗さを20nmRMS程度に調整した．
研磨圧力は25kPa とし，スピンドルと回転ステー
ジはともに 60 rpm で回転させた．研磨パッドは
IC1000（Nitta Haas）を用いた．なお，本加工実験
では，スラリーは研磨前に5ml 全て供給し，研磨
中に新たなスラリーの供給や廃液の排出，研磨パッ
ドのドレッシングは行わなかった． 

４．C-nano粒子・スラリーの研磨特性

４．１　水酸化フラーレンの研磨特性

　４.1.1　研磨作用の基本的性質
　まず，C 60(OH) 36を加えない時（0wt％）と
C60(OH)36濃度を0.1wt％とした時のスラリーを用
いて研磨実験を行った．研磨後の試料表面を，原子
間力顕微鏡（Atomic Force Microscope; AFM）を
用いて計測した結果を図3に示す．図3(a) の研磨
面の表面粗さは10.5nm RMS（Root Mean Square）
と平滑化が十分でないうえ，大きなスクラッチが多
数残っている．それに対し，図 3(b) では 0.6 nm 
RMSの均一な平滑面が得られ，C60(OH)36スラリー
が優れた研磨特性を持つことがわかる． 
　研磨開始と共にRMSは減少し始め，120 s研磨を
行うと研磨面粗さが1 nm RMS以下に達する．さら
に360 sまで研磨を行うと，0.6nm RMSという高度
な平滑面が広範囲で安定的に得られる．また，約1
μm近いCu 膜が除去されていることが，断面の
SEM像から確認されている．さらに，加工レート

　

（Material Removal Rate; MRR）の評価においても，
C60(OH)36スラリーは最も良いRMSを達成してい
るうえ，砥粒径が1nm程度と小さいにも関わらず，
粒径20nm程度のコロイダルシリカよりも加工レー
トが高く，粒径120nmのコロイダルシリカに迫る
MRRを示す．したがって，C60(OH)36は通常の機
械的材料除去による砥粒作用に加え，Cuに対する
化学的作用によって加工レートを促進している可能
性があると推測されている． 

　４.1.２　水酸化フラーレンによる銅の溶解

　水酸化フラーレンと銅の化学的作用に着目し，平
滑化特性との関係性を調べた．一般にCu-CMPの
加工メカニズムでは，スラリーを構成する化学種と
銅の化学反応特性として，(1)エッチングによるCuの
溶解作用と，(2)表面反応層の生成とその機械的除去，
がCuの除去要因として考慮される．C60(OH)nによ
る銅の溶解作用の可能性について，C60(OH)n水溶
液によるCuのウェットエッチング実験と，溶液の
酸化作用の強さの指標である，酸化還元電位（Oxi-
dation Reduction Potential; ORP）を測定した．初
期粗さ1.9nm RMS程度のCuウェハを，0.1 wt％の
C60(OH)n水溶液に360 min 浸漬し，エッチング実
験終了後の表面粗さをAFMで測定した結果（［ ］
のRMS），ORP値および研磨後のRMSをまとめた
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図5　ポリグリセロールによる研磨効果の検証

図6　ND－PG・スラリーによる研磨効果と表面粗さ

図4　エッチング表面と研磨表面の酸化還元電位
　　　（ORP）と表面粗さの比較

結果を図4に示す．C60(OH)16やC60(OH)26の水溶
液では，RMS に変化が見られないのに対して，
C60(OH)40やC60(OH)44の場合はRMSが大きく増加
し，特にC60(OH)36が最も大きいRMSを示した．
エッチング実験終了後の RMS が大きくなる
C60(OH)n水溶液ほど，Cuとの化学反応性が高いと
評価すると，酸化還元電位が高いC60(OH)n水溶液
ほどエッチング作用が強く，スラリーの研磨特性が
高くなる傾向が見られる．さらに，720 min浸漬し
たC60(OH)n水溶液に対し，誘導結合プラズマ質量
分析装置による銅イオン濃度測定を行った．その結
果C60(OH)26とC60(OH)36では，それぞれ12.0ppm，
1.9ppmの銅イオンが検出され，銅を溶解する作用
を持つことが明らかにされている． 

４．２　ND-PGの研磨特性 

　４.２.1　ナノダイヤモンドの材料除去作用 

　ポリグリセロール（free-PG）のみとND-PGとの
研磨効果の違いを比較するため，ポリグリセロール
のみを0.1wt％加えた場合の研磨効果について，10
分間の研磨によって調査した．銅表面をAFMによ
って測定した結果を図5に示す．測定領域は5μm
×5μmとした. これより, 研磨前の銅表面（図5(a)）
はおよそ20 nm RMS程度の表面粗さを持つことが
わかる．つぎに，free-PGスラリーによる研磨面の
AFM測定結果を図5(b)に示す．高い親水性を持つ
ポリグリセロールであるが，研磨面は10.7nm RMS
にとどまり，十分な平滑面を得られないことがわか
る．従って，ND-PGスラリーでは，ナノダイヤモ
ンドによる材料除去作用が研磨特性に関与している
と推測できる． 

　４.２.２　ND-PGの研磨効果
　ND5-PG，ND30-PGおよびND100-PGを添加した3
種類のスラリーを用いて10分間の研磨を行い，平
滑化特性を比較した．なお，粒径5nm，粒径30nm
および粒径100nmのナノダイヤモンドを核とする
砥粒を，それぞれND5-PG，ND30-PGおよびND100-
PG と表記する．AFMによる表面粗さ測定結果を
図6に示す．ND5-PG（図6(a)）の場合は表面粗さ
が5.7nm RMSと，十分な平滑面が得られなかった
のに対し，ND30-PG（図6(b)）とND100-PG（図6(c)）
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図7　ND－PGスラリーによる研磨時間と表面粗さの関係

を用いた研磨では，表面粗さがそれぞれ1.7nmRMS
と0.9nm RMSに到達し，砥粒粒径の大きいND-PG
スラリーには高い平滑化作用があることがわかる． 
　ND-PGは，核となるナノダイヤモンドの粒径によ
ってND-PGの粒径も変化し，ND100-PGはND30-PG
およびND5-PGよりも粒径が大きく，質量パーセン
ト濃度を基準として作製したスラリーに含まれる砥
粒数も少ない．一般の砥粒が有する機械的作用の観
点から推測すれば，粒径の大きい砥粒は，銅表面と
研磨パッドの間において砥粒一点に作用する応力が
増加するため，銅表面の歪みも増加する 13)．つまり，
粒径の増加に伴い，表面粗さは粗くなると考えられ
る．しかし，ND100-PGによる研磨面の表面粗さが
最良であったことから，ND-PGスラリーによる研
磨では，砥粒の機械的作用だけでなく，材料除去を
促進する化学的作用も研磨特性に関与していると推
察される. 

４．３　研磨特性の比較評価 

　従来CMPの砥粒として用いられている3.0wt％
のコロイダルシリカ（SiO2）スラリーおよび0.1wt％
のC60(OH)36スラリーと，最も良い平滑化特性を示
したND100-PGスラリーを用いて，研磨時間と表面
粗さとの関係を比較した．研磨時間を1～ 15分間
で変化させ，3回の繰り返し実験を行ったときの，
研磨時間と表面粗さの関係を図7に示す．なお，エ
ラーバーは最大値と最小値を表す．いずれのスラリ
ーを利用した場合においても，初期研磨においては
研磨状態が安定しないものの，研磨時間が5分間以
上になると良好な研磨面となっており，10分間以
内の研磨によって2 nmRMSを下回る平滑面が得ら
れている．ND100-PGは比較的大きな粒径であるに
もかかわらず，高度な研磨特性を有しているといえ
る． 
　さらに，研磨レートを調べた結果，ND100-PGの
場合は，濃度0.5wt％において180 nm/minに達す
るのに対し，コロイダルシリカでは濃度が3.0wt％
であるにもかかわらず150 nm/minを下回る . この
結果より，ND100-PGは機械的作用が支配的である
こととともに，従来のコロイダルシリカよりも低濃
度で高研磨レートを実現できるという優位性が確認
されている．ナノダイヤモンド粒子は疎水性であり，
ダイヤモンド砥粒に付随する水酸基によって非常に

薄い銅反応層が形成されることが示唆されている 14)．
従って，ND100-PGの研磨メカニズムは，機械的作
用が支配的でありながらも，ポリグリセロール由来
の多数の水酸基が含まれるため，何らかの銅反応層
を形成する化学的作用により，高い研磨レートが実
現されると推察される． 

 
５．C-nano 粒子の研磨メカニズム解析

５．１　SERSによる化学反応過程の解析方法

　C-nano粒子・スラリーによるCu-CMPの化学的
研磨メカニズムを解明するためには，研磨加工の状
態に近い液中において，CuとC-nano粒子の反応を
in-situで測定評価可能な手法によって，研磨過程で
銅表面に生成／除去される極微少な表面反応層の化
学反応過程を分析する必要がある．そこで，Cu薄
膜に生成した表面プラズモンにより，C-nano 粒子
やナノメートルオーダの表面反応層による微弱なラ
マン散乱光を増強し，高感度なラマン分光手法であ
るSERSに基づいた，新たな分析手法を開発した 15)．
その基本原理を図8に示す．Cu薄膜をガラス側か
ら臨界角以上の角度でレーザ照射すると，C-nano
粒子水溶液側の銅表面層に表面プラズモンが発生す
る．表面プラズモン場は界面から指数関数的に減少
し，数10nmの領域に局在化するため，界面に存在
する物質からのラマン散乱光のみが増強される．従
って，銅表面に存在するC-nano粒子と，Cuとの化
学反応過程を高感度に検出することが可能となる．
実際の計測系の構成を図9に示す．ガラス基板に膜
厚 25nm の Cu 薄膜を蒸着した試料を用いて，C-
nano粒子・スラリーに浸漬させる．励起光は，平
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図10　SERS による水酸化フラーレンの化学研磨特性
　　　解析結果 

図 9　銅薄膜試料によるSERS 光学系の
　　　基本構成 ガラス基板

図8　表面増強ラマン散乱分光法（SERS）によるカー
　　　ボンナノ粒子化学研磨過程の in situ 解析

行光がCu薄膜を臨界角以上で照射するように油浸
対物レンズに入射させ，表面プラズモンにより励起
された分子によるラマン散乱光は後方散乱光（伝搬
型SERSスペクトル）を測定する． 

５．２　水酸化フラーレンの化学的研磨メカニズ

　ム解析 

　伝搬型SERSスペクトルによって解析した，銅表
面におけるC60(OH)36の化学反応過程を図10に示す．
図10(a)のラマンスペクトルより，蒸留水のみでは
ピークは検出されないが，C60(OH)36を加えると
2019 cm-1と 3330 cm-1にピークが現れる．これは
C60(OH)36分子に含まれるC-O結合およびO-H結合
の振動を反映している．また，過酸化水素のみを加
えた場合では，3300 cm-1にO-H結合のピークが検
出される．さらに過酸化水素とC60(OH)36を加えた

　

場合，500 cm-1以下にピークが確認された．これは
Cu-O結合に由来するものである．このとき同時に
2019 cm-1にC-O結合のピークも存在し，時間経過
とともに C60(OH)36分子の C=C 結合を反映した
1385 cm-1や1427 cm-1のピークも検出されることから，
図10(b)に示すように，銅表面にC60(OH)36分子が
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図11　SERS によるポリグリセロールナノダイヤモンドの 
　　　化学研磨特性解析結果

吸着する化学反応過程が分子レベルで検出されてい
ることがわかる．伝搬型SERSスペクトル解析の結
果は，表面反応層のXPS分析から推定された化学
反応過程と良い一致を示しており，さらにC60(OH)n
スラリーを構成する各化学種とCuとの化学反応過
程を詳細に解析することにより，水酸化フラーレン
の化学的研磨メカニズムがより明らかになると考え
られる． 

５．３　ND-PGの化学的研磨メカニズム解析

　銅薄膜とND-PG水溶液を用いて，伝搬型SERS 
スペクトルを解析した結果を図11に示す．一般に，
最も結晶性の高い炭素であるダイヤモンドでは，
1333 cm-1付近に強い1本の急峻なラマンピークが
観察されることが知られており，ND-PGでも同様
のピークが検出されることが報告されている 16)．
本実験においてもダイヤモンドのピークが得られて
おり，銅表面近傍にND-PG分子が存在することが
示唆される．3400 cm-1付近のブロードなピークは
O-H結合だと考えられる．ポリグリセロールの構造
はナノダイヤモンド表面から樹状に広がるため，多
数の水酸基を含む．O-H結合のピークはこの水酸基
によって現れた可能性がある．ナノダイヤモンドは
結晶性が高く，同じ体積のフラーレンよりも質量が
大きい．そのため，同等の質量濃度のC60(OH)36と
比較すると，その粒子数は圧倒的に少ない．よって，
ナノダイヤモンドを示す1333 cm-1の急峻なピーク
の検出に成功していることから，伝搬型SERSの感
度の高さを示しているといえる． 

６．おわりに

　C-nano粒子をスラリーの構成要素として利用する，
新たなCu-CMPを提案し，高い平滑化精度と加工
レートを示し，優れた研磨特性を有することを明ら
かにした．化学機械研磨は，スラリーに含まれる添
加剤による，表面の酸化やエッチング，酸化膜や不
働態膜など表面反応層の形成による化学的作用と，
砥粒による表面反応層の機械的除去が同時進行する，
複雑な研磨加工技術である．そのためプロセスパラ
メーターが極めて多い．さらに，その加工メカニズ
ムにも未解明の部分がある．そのため，加工条件設
定のために，多大な労力と時間を要する試行錯誤的
な研磨実験が行われており，しかも必ずしも最適で
あるかどうかはわかっていない． 
　C-nano粒子を用いたCu-CMPの研究においては，
当初，ナノ砥粒としての機械的作用を期待した，水
酸化フラーレンやポリグリセロールナノダイヤモン
ド粒子などのC-nano粒子が，機械的作用だけでなく，
化学的作用にも関与していることが明らかとなって
きており，従来の化学機械研磨よりも，さらに複雑
な加工メカニズムに基づいている可能性がある．今
後，加工メカニズムのより詳細な解明が進めば，加
工条件の最適化だけでなく，C-nano 粒子を機能性
ナノ砥粒として利用する，新たなナノ機械化学加工
技術への展開も期待される． 
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