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CMP抛光半导体晶片中抛光液的研究
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摘  要  本文分析了化学机械抛光（CMP）半导体晶片过程中抛光液的重要作用，总结了抛光液的组成及其化学性能（氧

化剂、磨料及pH值等）  和物理性能（流速、粘性及温度）对抛光效果的影响规律，研究发现：酸性抛光液常用于抛光金属

材料，pH最优值为4，碱性抛光液常用于抛光非金属材料，pH最优值为10～1  1  .5；氧化剂能有效提高金属材料的抛光效

率和表面平整度；磨料的种类、浓度及尺寸会影响抛光效果；分散剂有助于保持抛光液的稳定性；抛光初始阶段宜采用较

低流速，然后逐渐提高；抛光液的粘性会影响晶片与抛光垫之间的接触模式、抛光液的均布、流动及加工表面的化学反

应；抛光液温度的升高有助于提高抛光效率。最后本文指出了抛光液循环使用的重要意义及常用方法。
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Abstract Thjs paper analyzed the impor【ance of polishing slurry during chemical mechanical polishing（  CMP）  of semiconductor

wafer and summarized the ef五ects of slurry'  s chemical and physical characters such as pH.oxidants，abrasive grit，velocity，vis一

（-̈sity and temperature on the CMP process.The research results show that acid slurry with optimal pH value 4 is used to polish

mPtal  materials  ，while alkaline slurry with optimal pH value l O  ～1 1.5 is used to p01ish nonmetal materials.  0xidant can increase

efnciency and planari【y when polishing metal materials.  The kind，  concentration and grit size of abrasives have effecIs on

polishing process and dispersants help to keep the stabilily of the slurry.The velocity of now is suggested to be low during the be—

ginning of polishing and then be increased little by litlle.The viscosity has effect on the contact model between the wafer and the

pad，the distribution and  Ⅱow of the slurry and chemical reactions on the polishing plane.Increasing the slurry's temperature can

increase the polishing efnciency.  Al last this paper presented the importance and methods of slurry's recycling.

KeywordS  chemical mechanical polishing；  slurry；  polishing ef6ciency；  planarity

1  前言
    化学机械抛光（CMP）  技术是半导体晶片表面加工的关键

技术之一，并用于集成电路制造过程的各阶段表面平整化，近

年来得到广泛应用。在化学机械抛光过程中，抛光液与晶片之

间发生化学反应，在晶片表面形成一层钝化膜，然后由抛光液

中的磨料利用机械力将反应产物去除，所以抛光液对抛光效率

和加工质量有着重要影响。但 目前商业化的抛光液配方处于

完全保密状态，主要集中在以下几个公司 ：Rodel（  USA）  、CABOT

（  USA）  及 Baikowski  （  USA  ）  。本文 将 介绍 抛 光 过程 中抛 光液 的

组成及其化学、物理性能等对抛光效果影响规律的研究成果，

以期为抛光液的合理选用及制备提供依据。

2 抛光液的组成及其化学性能对抛光效果的
  影响

2.1  pH值对抛光效果的影响

  基金项 目：广东省科技攻关项 目（  No.2002C1020201  ）  ，广东省 自然科学基金项 目（  No.020143  ）  ，留学 回国人员科研启动基金项 目（  教外司

[2003]  14号）  ，广东省教育厅人才基金项目（  粤教科[2002]44号）  ，广东工业大学青年基金（042026）
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    pH值决定了最基本的抛光加工环境，会对表面膜的形成、

材料的去除分解及溶解度、抛光液的粘性等方面造成影响。常

用的抛光液分为酸性和碱性两大类。

    酸性抛光液具有可溶性好、酸性范围内氧化剂较多、抛光效

率高等优点，常用于抛光金属材料，例如铜、钨、铝、铁等。当pH

<7时，随着pH值的增大，由于电化学反应、晶片表面氧化及蚀

刻作用减弱，机械摩擦作用占据主导地位，导致抛光效率降低，

表面刮痕尺寸增大，所以酸性抛光液的pH最优值为4，常通过加

入有机酸来控制 ’̈2'3 J  。酸性抛光液的缺点是腐蚀性大，对抛光

设备要求高，选择性不高，所以常向抛光液中添加抗蚀剂BTA提

高选择性，但 BTA的加入易降低抛光液的稳定性“4 0。

    碱性抛光液具有腐蚀性小、选择性高等优点，通常用于抛光

非金属材料，例如硅、氧化物及光阻材料等。当pH  >7时，随着

pH值的增大，表面原子、分子之间的结合力减弱，容易被机械去

除，抛光效率提高，但表面刮痕尺寸增大；当pH  >12.5  时，由于

晶片表面亲水性增强，抛光效率开始降低，所以碱性抛光液的pH

最优值为 10～11.5，常通过向水溶液中加入 NaoH、KOH或

NH。OH来控制”’51  。碱性抛光液的致命缺点是不容易找到在弱

碱性中氧化势高的氧化剂，导致抛光效率偏低‘  4]。碱性抛光液

的氧化剂主要有 Fe（NO，），  、K，Fe（  CN）。  、NH。OH和一些有机碱 。

2.2  氧化剂对抛光效果的影响

    金属材料的抛光过程中，为了能够快速地在加工表面形成

一层软而脆的氧化膜，便于后续的机械去除，从而提高抛光效

率和表面平整度，通常会在抛光液中加入一种或多种氧化剂。

    氧化剂种类会对抛光效果产生影响。抛光金属钨时常用的

氧化剂有H：O：  、Fe（N0，）。及其混合物。H：02氧化性较弱，氧化

反应仅仅发生在钨表面颗粒的边缘，只有当氧化产物（W0，）  溶

解后，剩余的硬度较大部分才能暴露出来，参与下一次氧化反

应；Fe（  N0，），中Fe3+  氧化性较强，能在钨表面能够迅速形成硬

度小、脆性大且容易去除的氧化层，从而提高了抛光效率和表面

质量；当H202和Fe（  NO，），混合剂时发生Fenton反应，生成氧

化性更强的过氧氢氧 自由基 （  .00H）  ，氧化层的形成速度进一

步加快，所以相对于Fe（  N0，），抛光效率提高大约一倍}6。。

    目前最常见的一种比较经济的氧化剂是 H：O：oH：02虽

然能用于多种材料的化学机械抛光，但由于其化学性质不稳

定，容易发生分解，从而影响抛光效果。为了增强H：0：的稳定

性，通常会向抛光液中添加一些稳定剂，以防止其分解。例如

在铜及氮化钛的抛光过程中，通常添加 0.5%（  重量百分比）  的

H3P0。作为稳定剂，抛光效率显著提高”]  。

    氧化剂的浓度会对抛光效果产生影响。在铝抛光过程中，

随着氧化剂（H：0：）  浓度的增加，氧化层形成速度加快且被及

时去除，抛光效率提高，表面刮痕尺寸减小；但当氧化剂浓度增

加到一定值时候，抛光效率反而降低，表面刮痕尺寸增大，其原

因是化学反应速度大于机械去除速度，氧化层不能及时被去

除，阻碍了氧化反应的进行，机械去除也使得表面容易产生较

大尺寸的刮痕，所 以氧化剂（  H20：）浓度应控制在 l  一3%（  体积

百 分 比）̈ 1 81  。而在 铜抛光 过 程 中 ，抛 光 液 中氧化 剂 （  H：0：）  的

浓度最好控制在7%以下：9】  。

    此外，氧化剂的浓度也会影响抛光液中磨粒（  特别是金属磨

粒）的平均尺寸09 0。随着氧化剂浓度的增加，磨粒的平均尺寸会减

小，其原因是磨粒表面经氧化反应形成的氧化层，一部分溶解，另

外一部分则被抛光垫去除。

2.3  磨料对抛光效果的影响

    化学机械抛光过程中磨料的作用是借助于机械力，将晶片

表面经化学反应后形成的钝化膜去除，从而达到表面平整化的

目的。目前常用的磨料有胶体硅、SiO：  、Al：0，及CeO：等。

    磨料的种类决定了磨粒的硬度、尺寸，从而影响抛光效果。

抛光铝实验中，相对于Al：03磨料，胶体 SiO：磨料能获得较好

的表面平整度，表面刮痕数量少、尺寸小，其原因是胶体Si0：磨

粒尺寸小，抛光时磨料嵌入晶片表面的深度较小，并且在优选

其它参数的情况下，也能获得很高的抛光效率⋯。

    磨料的浓度会影响抛光效果。抛光铝实验中，随着磨料

（胶体Si0：）浓度的提高，单位面积参与磨削的磨粒数目增加，

所以抛光效率提高，表面刮痕尺寸缓慢增大或基本保持不变；

但磨料浓度过大时，抛光液的粘性增大，流动性降低，影响加工

表面氧化层的有效形成，导致抛光效率降低 1̈ 51  。

    磨粒的尺寸也会对抛光效果产生影响，磨粒尺寸越小，表

面损伤层厚度小。据统计，在硅片的精抛过程中，每次磨削层

的厚度仅为磨粒尺寸的四分之一”1  。为了有效地减小表面粗

糙度和损伤层厚度，通常采用小尺寸的胶体硅（  15—20nm）来代

替粗抛时的胶体硅（50  ～70nm）  ；同时通过加强化学反应及提高

产物的排除速度来提高抛光效率【5 0  。

2.4  分散剂对抛光效果的影响

    理想的抛光液在复杂的化学环境及动态的加工条件下，都

应具有足够的稳定性。但实际应用中，抛光液的磨料容易发生

聚集（硬聚集）  ，产生了微量的大尺寸磨料颗粒，导致加工表面

受力分布不均匀，粗糙度增大，表面缺陷增多，抛光过程难以控

制，同时也影响了后续的表面清洗工作o  驯。为了消除硬聚集

现象，通常在抛光之前对抛光液进行必要的过滤。但过滤并不

能完全消除聚集现象，其原因是在实际抛光过程中，加工参数

的波动会导致磨料的瞬时聚集 （  软聚集 ）  ，从而影响加工表面质

量。因此，为了消除聚集现象，使磨料悬浮均匀，通常在抛光液

（特别是离子浓度大且酸碱度很高的抛光液）  中加入适量的分

散剂‘  10，11 J。分散剂可以使磨料颗粒之间产生排斥力，防止磨料

聚集，从而保证抛光液的稳定性，减少加工表面缺陷。但随着

分散剂的加入，磨料颗粒与加工表面之间会发生交互作用，形

成表面活性分子，导致摩擦力减小，抛光效率降低。

3  抛光液的物理性能对抛光效果的影响

3.1  流速对抛光效果的影响

    研究表明，当抛光液的流速较小时，晶片、磨料及抛光垫三

者之间的摩擦力增大，温度升高，导致加工表面粗糙度增大，表

面平整度降低；当流速较大时，能够使反应产物及时脱离加工表

面，还可以降低加工区域的温度，使得加工表面温度相对一致，

从而获得较好的表面质量H1。但抛光液流速过大时，又会破坏

加工表面平整度，降低抛光效率 2̈]  。目前很多公司广泛应用的
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一种方法是抛光开始阶段采用较小的流速，随着加工区域温度

的升高，流速逐渐提高至平均值，最后阶段采用较大的流速。  ”|。

3.2  粘性对抛光效果的影响

    抛光液的粘性会影响晶片与抛光垫之间的接触模式，接

触模式可借助 Hersey number来描述‘̈川。

    Hersev number  =  viscosity  ×  velocity/pressure

    从上式可知，Hersey number与抛光液的粘性、相对速度及

抛光压力有关。在其它参数不变的情况下，当抛光液粘性较小

时，Hersey number较小，接触模式属于边界模型，晶片、抛光垫

之间形成的流体层薄膜厚度较小，近似与一种完全的固体 一固

体接触，摩擦系数较大，抛光效率较高；当抛光液粘性较大时，

Hersey number达到一定值以后，接触模式属于弹性流体力学模

型 （  固体 一液体接 触 ）  或流 体 力学模 型 （  液 体 一液 体 接 触）  ，薄

膜厚度较大，摩擦系数较小，抛光效率较低。

    抛光液的粘性还会影响抛光液的均布、流动及加工表面的

化学反应。在氧化物的抛光过程中，随着添加剂的加入，抛光液

的粘性增大，抛光效率线性降低，其原因是添加剂阻碍了抛光液

的均匀分布和有效流动‘  14]  。在钨的抛光过程中，仅加入少量的

添加剂，抛光效率显著降低，继续加入添加剂时，抛光效率基本

不变，仍维持在一个很小值，其原因是添加剂阻碍了加一r.表面氧

化层的进一步形成，材料去除主要依靠机械摩擦作用来完成t  14—

3.3  温度对抛光效果的影响

    随着抛光液温度的升高，化学反应速度加快，抛光效率提

高。但温度过高时，化学反应过于剧烈，易造成表面疲劳破损

层的厚度增大，从而影响加工表面质量。此外，抛光液的粘性也

容易受到温度的影响，随着抛光液温度的升高，抛光液的粘性降

低i㈦。所以评价抛光液的性能时，应充分考虑温度的影响。

4  抛光液的循环使用

    虽然化学机械抛光技术在半导体材料精加‘r方面得到广

泛应用，并取得显著成果，但由于某些问题的存在（  如成本高

等）  ，限制了该技术的进一步发展。据统计，仅用于购买商业化

抛光液的费用就占整个抛光过程成本的50% 5̈。而在实际加

工过程中，仅很小一部分抛光液的化学及物理性能发生改变，

其余部分未能被有效利用。因此，抛光液的合理利用对于降低

抛光加工的成本具有重要意义。

    目前常用的方法有稀释抛光液法、混合使用新旧抛光液法及

循环使用法等。前两种方法虽然在一定程度上降低了成本，但抛

光效果不理想；循环使用法是目前最先进、效果最好的一种方法。

    Yong  —Jin Seo等将使用过的商业化抛光液经过滤后提取的

磨料颗粒（硅石）  ，在 600℃的电炉中退火一小时后发现，小尺寸

的磨粒增多，且机械性能得到提高；制成抛光液进行氧化物抛光

实验发现，抛光效果与商业化抛光液的效果基本一致“  15 i  。

    Thomas F.A.Bibby等开发了一个抛光液回收系统。  3l  。该

系统可以修复使用过的商业化抛光液（  特别是其化学性能）  ，经

过滤后可重复使用。在输送至抛光盘之前，抛光液的性质（  包

括 pH值、导电性及温度）  都通过传感器进行监控，从而有效降

低了抛光液的污染。经抛光实验发现，抛光效果与商业化抛光

液的效果基本一致，表面平整度甚至略微提高，而抛光液的消

耗量仅为原来的20%，很大程度 【：降低了加工成本。

5  结论

    抛光液性能对化学机械抛光的抛光效率和加工质量囱‘重

要影响。影响抛光液性能的因素有很多，包括化学因素（  pII

值 、氧化剂、磨料及分散剂 ）  和物理 因素（  流速 、粘性及温度）  。

抛光垫的循环使用也是化学机械抛光过程中的一个重要环节。

因此，抛光液对抛光过程的影响规律研究涉及到许多方面，在

优化及制备抛光液时应该综合考虑各因素的影响。
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