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Bitni dijelovi meðusobnog povezivanja logièkih i memorijskih ureðaja na osnovi silicija sastoje se
od metalnog oÞièavanja (npr. bakar), metalne prepreke (Ta, TaN) i od izolacije (SiO2, polimer
niskog k) (low-k polymer). Depozicija vodljivih metala ne moÞe se ogranièiti samo na neravnine,
te dolazi do dodatnog nanošenja bakra i Ta/TaN na površinu dielektrika što rezultira kontinuira-
nom elektriènom vodljivošæu, ali i neravnim površinama. Višak metala mora biti uklonjen, dok se
ne postigne savršena ravna površina, koja se sastoji od elektrièki izoliranih metalnih linija bez ne-
savršenosti. To se postiÞe procesom kemijsko-mehanièke planarizacije (chemical-mechanical pla-
narization – CMP), kojom se podloga polira razmuljinom, koja sadrÞi abrazive fino dispergiranih
èestica submikrometarske do nanometarske velièine. Razmuljina takoðer sadrÞi otopljene kemi-
kalije za modificiranje površina koje treba planarizirati. Finalni proizvod treba oèistiti od bilo
kakvih adheriranih èestica i ostataka (krhotina), koje zaostaju nakon što je poliranje dovršeno.
Oèito je da u cijelom procesu sudjeluju materijali i postoje interakcije, koji su središnje teme ko-
loidne i površinske znanosti, kao što je priroda abrazivnih èestica i njihova stabilnost u razmuljini,
svojstva raznih površina i njihove modifikacije, prianjanje i skidanje èestica te razne metode za
karakterizaciju konstituenata, kao i razjašnjavanje odgovarajuæih meðupovršinskih pojava. Ovaj
prikaz nastoji opisati koloidni pristup optimizaciji materijala i procesa za postizanje Þeljenog
stupnja poliranja i finalnih površina bez nesavršenosti. Posebno su detaljno opisani utjecaji sasta-
va, velièine, oblika i naboja abrazivnih èestica na proces poliranja i kvalitetu planariziranih podlo-
ga. Nadalje, interakcija metalnih površina s oksidirajuæim, kelirajuæim i drugim specijama koje
djeluju na otapanje i površinsku modifikaciju metalnih (bakarnih) površina opisane su i povezane
s planarizacijskim procesom. Konaèno, koristeæi tehniku punjene kolone, adhezijske pojave
abraziva na metalima i oksidima evaluirane su na pogodnim modelnim sustavima, koji sadrÞe iste
aditive u razmuljini kao i pri aktualnom planarizacijskom procesu. U svim sluèajevima uspo-
stavljena je uska korelacija izmeðu rezultata prianjanja i skidanja s eksperimentalno odreðenim
brzinama poliranja.
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1. Uvod

Tijekom neprekidnog razvoja koji traje veæ više od 25 godi-
na, poluvodièke tvrtke pronalazile su inovativne metode za
smanjivanje dimenzija, te je velik broj ureðaja s jednostav-
nim èipovima svake godine rastao u “brze” ureðaje. Sa-
dašnja generacija naprednih silicijskih èipova sadrÞava mili-
jun ili više aktivnih i pasivnih elektrièkih elemenata na po-
vršini od 30 mm × 30 mm. Ti aktivni ureðaji proizvode se u
tankim površinskim slojevima jedne jedine kristalne sili-
konske obloge, danas promjera 300 mm te moraju biti
elektrièki meðusobno povezani prije nego li postignu funk-
cionalnost i postanu operativni.

Meðusobno povezivanje tako ekstremno velikog broja elek-
trièkih elemenata na vrlo maloj površini zahtijeva vrlo kom-
pleksnu strategiju za osiguravanje pouzdanosti i brzine, što
se moÞe postiæi samo pomoæu metalnih Þica rasporeðenih
kroz višeslojnu metaliziranu strukturu. Potrebno je osam ili
više metalnih slojeva da bi se stvorile potrebne Þièane struk-
ture u sadašnjoj generaciji logièkih naprava, koje se upotre-
bljavaju u mnogim raèunalima. Bakar ostaje metal izbora
meðusobnog Þièanog povezivanja zbog njegove visoke
elektriène vodljivosti i izvrsnog elektromigracijskog otpora.
Meðutim silicijev dioksid kao izolator izmeðu bakarnih Þica
zamijenjen je drugim izolacijskim materijalom manje die-
lektriène konstante (kao polimeri niskog k s k < 3, primjeri-
ce metilnim silseskvioksanom, MSQ) kako bi se smanjili
meðuvezni zastoji i poveæala brzina ureðaja.1–4

Izrada bakarnih meðuveznih linija provedena je oblaga-
njem zlatom ili srebrom, nazvanim “damascensko procesi-
ranje” i modifikacijom poznatom kao dvojno damascensko
procesiranje, oboje dobro poznato u poluvodièkoj industri-
ji. Ovdje æemo ukratko opisati kompleksni slijed koraka,
koji stvaraju takvu Þièanu superstrukturu i uputiti zainteresi-
ranog èitatelja na nekoliko izvrsnih rasprava o toj temi.1–7
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Poèinje se depozicijom dielektriènog izolacijskog filma sili-
cijeva dioksida ili, u novije vrijeme, jednog od organskih ili
anorganskih materijala manje dielektriène konstante. Taj
film, koji sluÞi kao podloga narednim Þièanim slojevima, se-
lektivno je jetkan tehnikom optièke litografije, kako bi se
stvorile brazde za diskretne metalne linije. Sa svakom novi-
jom generacijom mikroelektronièkih èipova, velièina uzor-
ka Þièanih struktura postaje sve manja kako bi se smjestili
sve kompleksniji i gušæi Þièani slojevi. Smanjivanje velièine
obrasca (pattern), postignuto je upotrebom kraæe valne
duljine radijacije u litografskom procesu, sada tipièno 248
ili 193 nm. Kod tih kratkih valnih duljina zahtjevi za planar-
nošæu svake Þièane razine sve su zahtjevniji i oštriji. Takvi su
zahtjevi nametnuti smanjivanjem dubine fokusa, što nije
predmet ovoga rada.

Buduæi da bakar ima tendenciju lakog difundiranja kroz
takve dielektrièke filmove te slabo prianja na njih, najprije
se taloÞi tanki odgovarajuæi sloj Ta ili TaN, koji djeluje i kao
barijera i kao adhezijski promocijski sloj. Bakar se tada ti-
pièno nanosi elektrièkom galvanizacijom. NaÞalost, nano-
šenje filmova bakra i Ta/TaN ne moÞe se ogranièiti na
brazde, što rezultira neÞeljenim pokrivanjem gornje površi-
ne dielektrika metalom. Ovo posljednje ne samo da pro-
izvodi neÞeljene elektriène veze/kratice izmeðu linija bakra
nego i rezultira krajnje neravnom nehomogenom površi-
nom, koja se sastoji od nanosa s debelim slojem bakra s tan-
kim slojem Ta/TaN ispod njega. Za sada, kemijsko-meha-
nièka planarizacija,* shematski prikazana na slici 1, jedina
je procesna tehnika koja moÞe ne samo uèinkovito ukloniti
te slojeve nego i izravnati površinu tijekom procesa.1–5 Kako
Ta/TaN i bakar imaju sasvim razlièita mehanièka i kemijska
svojstva, tijekom CMP-a pojavljuju se brojni sloÞeni procesi.
Primjerice, da bi se ta dva razlièita materijala odvojila, po-
trebna su dva ili više odvojena i uzastopna procesna stup-
nja. Taj proces ponavlja se za svaki od dodatnih metalnih
Þièanih slojeva, s meðuvezama, koje osiguravaju elektrièni
kontinuitet izmeðu raznih Þièanih razina.5

Tzv. dubina fokusnih ogranièenja kratkih valnih duljina
(193/245 nm) optièkog litografskog procesiranja,6–7 u uspo-
redbi sa 100 nm ili manjim širinama metalnih linija, zahtije-
va da planarizacija i uklanjanje neÞeljenih filmova budu
postignuti na nanorazini. Buduæi da se Si-ureðaji sada grade
s podlogama promjera od 300 mm, ravnomjernost planari-
zacijskog procesa mora se odrÞati s više od osam redova ve-
lièina. Evidentno je da se tako strogi zahtjevi više manje
postiÞu procesnom tehnologijom CMP-a.

Tijekom svakog planarizacijskog stupnja, podloga, koja sa-
drÞi filmove, namještena je na nosaèu, pritišæe prema dolje
i rotira prema mekoj poroznoj poliuretanskoj podlozi na
okretnoj ploèi. Uklanjanje suviška metala ili dielektriènog
materijala te planarizacija ostatka postiÞe se sinergistièkom
kombinacijom kemijskih i mehanièkih sila (odatle za taj
proces ime kemijsko-mehanièka planarizacija ili CMP) kori-
steæi razmuljine, koje sadrÞe razne kemijske reagense i
abrazive. Ovi posljednji, koloidne su disperzije, koje pro-
tjeèu izmeðu podloge i obloge.1–4,8

Ovisno o filmu, koji se planarizira, disperzija moÞe sadrÞa-
vati nekoliko razlièitih kemikalija. Primjerice, razmuljine
korištene pri planarizaciji bakrenih filmova sadrÞe H2O2

kao oksidans, aminokiselinu (npr. glicin), koja djeluje kao
kelirajuæi ili kompleksacijski agens, inhibitor za pasivizaciju
filma i kontrolu otapanja, površinski aktivnu tvar, agens za
kontrolu pH, kao i abrazive tipiènih velièina 50–200 nm.1–16

Dok se èestice silicijeva i aluminijeva oksida obièno upotre-
bljavaju za poliranje bakra i volframa, silicijev i cerijev oksid
upotrebljavaju se za poliranje SiO2, poli-Si, Si3N4, pa i fil-
mova niskog k.8–23 Nedavno su istraÞivani i kompozitni
abrazivi, u kojima su jezgrene èestice prevuèene ili prekri-
vene materijalom drugaèijeg kemijskog sastava.24–28

VaÞna je primjena poliranja SiO2 u izolaciji plitkih brazdi
(shallow trench isolation, STI) aktivnih podruèja ureða-
ja.10–12,29–31 U tom se procesu Si3N4 deponira na podlozi si-
licijeva oksida, brazde se urezuju u Si3N4 i Si, nakon èega
slijedi depozicija SiO2 u te brazde pomoæu depozicije ke-
mijskih para (chemical vapor deposition, CVD) ili tehnike
“spin na staklo” (spin-on-glass, SOG)32 i konaèno, suvišak
SiO2 uklanja se pomoæu CMP-a. Slièno CMP-razmuljinama
Cu/Ta, CMP-razmuljina STI mora rezultirati visokim SiO2

stupnjem poliranja, visokom selektivnošæu prema Si3N4 i
površinom s minimalnim površinskim defektima poslije
CMP-a, ukljuèujuæi pripravljanje (dishing) i eroziju.

U tipiènom planarizacijskom postupku, metalni ili dielek-
trièni film modificira se, odnosno mekša kemijskim djelo-
vanjem suspenzije. Èestice izbruse modificirani film samo
na višim podruèjima, dok pasivizirajuæi agens u razmuljini
štiti niÞe smještene dijelove od kemijskog i elektrokemij-
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* Planarizaciju treba vrlo jasno razlikovati od poliranja. Poliranje je proces
istanjivanja planarnog filma bez narušavanja strukture, dok se ravnanje
strukture uzorka s obrascem, obièno heterogenih površina, naziva planari-
zacijom.

S l i k a 1 – Shematski prikaz damascenskog postupka za stvara-
nje meðuveza bakra u prisutnosti difuzijskog graniènog sloja Ta/TaN
F i g. 1 – Schematic presentation of the damascene processing
for the formation of Cu interconnects in the presence of the Ta/TaN
diffusion barrier layer



skog otapanja i erozije. Uklanjanje materijala s viših dije-
lova nastavlja se dok cijeli film ne bude planaran.1–5 Unatoè
novim dostignuæima u planarizaciji bez abrazije, elektroke-
mijsko poliranje (ECP) i elektrokemijsko-mehanièka plana-
rizacija (ECMP)33–39 te razmuljine, koje sadrÞe abrazive, još
uvijek dominiraju u industriji. Stoga se ovaj prikaz usredo-
toèuje na nekoliko vaÞnih svojstava èestica, koje utjeèu na
planarizaciju raznih metalnih i dielektriènih filmova. Narav-
no, razumljivo je da je uloga abraziva usko vezana s ulogom
kemikalija prisutnih u razmuljini.

Relativno gibanje izmeðu podloge i obloge, kao i modifika-
cija površinskog filma u podruèjima izloÞenim kemikalija-
ma iz razmuljine, olakšavaju selektivno uklanjanje mate-
rijala, što je bitno za planarizaciju. Uklanjanje materijala
otapanjem kemikalija izotropno je i ne dovodi do planari-
zacije. Štoviše, nova izvješæa sugeriraju da brzina otapanja
ili statièkog urezivanja mora biti manja od ~1 nm min–1 èak
i pri 40 °C da bi se postigla uspješna planarizacija.40–42

U planarizacijskom procesu bitne su tri komponente, svaka
na neki naèin neovisna, i to:

1. èvrste površine (obloge i podloge);
2. dispergirane èestice (abrazivi u razmuljinama);
3. otopljene tvari (razlièiti kemijski aditivi).

Selektivno uklanjanje materijala uzrokovano je meðusob-
nim interakcijama tih triju sastavnih dijelova kako je ranije
opisano. To su izrièito:

1. interakcije èvrsto/otopljeno, koje se odnose na uèinke
raznih otopljenih tvari na svim èvrstim površinama, tj. na
podlogama, adhezivnim èesticama i podlogama;
2. interakcije èestica/èestica, koje utjeèu na stabilnost raz-
muljina ili svojstva abrazivnih smjesa;
3. interakcije film/èestica, koje su uzrokom adhezivnih po-
java, tj. prianjanje abraziva na obloge ili podloge i uklanja-
nje deponiranih èestica s tih površina.

Razjašnjenje tih interakcija zahtijeva sveobuhvatne studije
uz primjenu razlièitih pristupa i tehnika, koje pomoæu svo-
jih kombinacija moraju stvoriti uvjete za optimalnu planari-
zaciju.

Ovaj se prikaz usredotoèuje na razne koloidne pojave, koje
su od temeljne vaÞnosti u planarizacijskom procesu, poseb-
no u odnosu na bakar. To ukljuèuje uèinke velièine, oblika i
sastava èestica abraziva te njihovu stabilnost u razmuljini,
interakcije otopljenog materijala s èesticama i površinama
podloga ili diskova, kao i prianjanje i skidanje abrazivnih
èestica u kontaktu s podlogama tijekom poliranja i èišæenja
nakon CMP-a. Svi ti aspekti procesa CMP-a jasno pripadaju
podruèjima koloidne i površinske znanosti.

2. Kemijsko-mehanièki proces poliranja

Dobro je prisjetiti se da je u tipiènom procesu CMP debljina
uklonjenog materijala ogranièena na pribliÞno jedan mikro-
metar, s ravnomjernošæu uklanjanja od moÞda nekoliko de-
setina nanometara s heterogene površine obloge promjera
300 mm, što je zastrašujuæa i sama po sebi sloÞena zadaæa.
S rastuæom gustoæom ureðaja i smanjujuæim dimenzijama
to je impresivan izazov unatoè mnogim dostignuæima u di-
zajniranju alata i utrošku razmuljina i podloga.

Za ispunjavanje tih strogih zahtjeva bez Þrtvovanja pro-
izvodnje, uz simultano upravljanje enormno varijabilnim
procesom, izgraðeni su sve sofisticiraniji i skuplji alati koji
mogu osigurati kontinuiranu dobavu silikonskih podloga.
Pojednostavnjeni shematski prikaz takvog alata za poliranje
prikazuje slika 2, koja dostatno ilustrira operacijske pojave
procesa CMP. Tijekom svakog planarizacijskog stupnja, po-
dloga koja sadrÞi filmove uzdiÞe se na nosaèu, pritišæe na-
dolje pri poznatom tlaku i rotira prema poroznoj poli-
uretanskoj podlozi na rotirajuæem stolu. I nosaè i metalna
ploèa normalno rotiraju u istom smjeru. Kada su brzine
vrtnje nosaèa i metalne ploèe jednake, relativna je brzina
svake toèke na oblozi prema nosaèu jednaka, olakšavajuæi
podjednako otpuštanje metala s èitave površine obloge.
Nakon što se utvrdi da je prava kolièina materijala uklo-
njena, pomoæu jedne od razlièitih tehnika odreðivanja za-
vršne toèke, podloga se uklanja s nosaèa. Podloga se tada
èisti nekoliko puta kako bi se osiguralo da su abrazivne èe-
stice, krhotine nastale poliranjem i kemikalije iz razmuljine i
podloge uklonjene s površine obloge. Takav sklop procesa
planarizacije i èišæenja ponavlja se za svaku razinu metali-
zacije.

Kritièni parametar u vrednovanju provoðenja planarizacij-
skog procesa je postizanje traÞene planarnosti cijele površi-
ne obloge, neovisno o velièini i gustoæi. Kako je pokazano
na slici 3, konfiguracija planarizirane površine opæenito nije
ravna te tamo postoje razlièite neravnomjernosti ili “defek-
ti”. To ukljuèuje izdubljivanje, eroziju, metalnu liniju i ok-
sidno udubljenje te istanjenje linija, što je prikazano na slici
3, kao i druge sliène ogrebotine, rupe, praznine, itd., koje
nisu prikazane. Izbor abraziva i kemikalija u koloidnoj
razmuljini ima bitan utjecaj na ishod planarizacijskog stup-
nja i broj takvih postojeæih defekata na finalnoj površini.

Na ishod planarizacijskog procesa utjeèe velik broj parame-
tara. Oni se mogu podijeliti u dvije skupine. Prva skupina,
koja ovisi o konfiguraciji polirajuæeg alata, ukljuèuje dizajn
nosaèa obloge i pridrÞavajuæeg prstena, primjenu tlaka i
njegovu raspodjelu kroz oblogu, rotacijske brzine nosaèa i
ploèe, itd. Druga se skupina sastoji od parametara, koje
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S l i k a 2 – Shematski prikaz pojednostavnjenog kemijsko-meha-
nièkog alata za poliranje

F i g. 2 – Schematic presentation of a simplified chemical-me-
chanical polishing tool



uvjetuju potrošni materijali upotrijebljeni tijekom procesa,
a ukljuèuju svojstva podloge, kao npr. njezinu tvrdoæu, mo-
dul, poroznost, površinsku hrapavost, dizajn Þljebiæa, kon-
dicioniranje, itd. te veæi broj svojstava povezanih s raz-
muljinom. Razmuljina sadrÞi abrazive (npr. okside silicija,
aluminija, cerija, cirkonija, itd.) kao i nekoliko razlièitih ke-
mijskih aditiva, koji su detaljno raspravljeni u odjeljku 5.
Komponente razmuljine, npr. velièina i oblik abraziva, me-
toda pripreme i koncentracija, kao i kemijski aditivi – i
najvaÞnije – pH,19 znatno utjeèu na proces poliranja, od-
nosno brzinu uklanjanja nastalih defekata.

3. Materijali

3.1. Abrazivne èestice

3.1.1. Kuglice

Da bi se vrednovali uèinci velièina i morfološka svojstva
abraziva u kemijsko-mehanièkoj planarizaciji, oèito je po-
trebno upotrebljavati, kolikogod je to moguæe, što ravno-
mjernije èestice, pogodne za proces. Buduæi da test poli-
ranja traÞi velike kolièine razmuljine, takve materijale po-
trebno je proizvesti u prikladnim kolièinama. Dok je velik
broj “monodisperznih” finih èestica opisan u literaturi,43,44

golema veæina tih krutina dobivena je pod vrlo restriktivnim
uvjetima i u vrlo malim kolièinama. Neke se disperzije èak
mogu dobiti s oblicima èestica razlièitim od kuglica. Tako je
odabir zaista dobro definiranih abraziva sasvim ogranièen,
a usto i broj kvantitativnih istraÞivanja takvih abraziva. Ov-
dje su opisani materijali vaÞni za proces CMP, koji æe biti
raspravljeni u ovom prikazu.

Najèešæe upotrebljavane razmuljine za planarizaciju meta-
la sadrÞe fino dispergirane silicijeve okside, koji imaju mno-
ge prednosti. Prije svega, te su krutine komercijalno raspo-
loÞive u velikim kolièinama u obliku kuglica uskih raspodje-

la velièina, u modalnim velièinama od nekoliko nanomete-
ra do nekoliko mikrometara, u vodenom i nevodenom me-
diju, a proizvode ih brojni proizvoðaèi.

Iler je pripremio visoko koncentrirane disperzije nanovelièi-
na èestica silicijeva oksida45,46 primjenjujuæi metodu ionske
izmjene s Na2SiO3 kao poèetnim materijalom. Drugi je
proces, u kojem se koriste vrlo ravnomjerne koloidne kugla-
ste èestice silicijeva oksida, hidroliza tetraetil-ortosilikata
(TEOS), izvorno opisan u neobjavljenoj disertaciji Kolbea
1956.,47 kasnije detaljno opisan od Stöbera i sur.48 i modifi-
ciran od drugih autora.49 Slika 4 pokazuje takve èestice sili-
cijeva oksida razlièitih promjera.50

Pripremljene su mnoge druge ravnomjerne èestice metal-
nih oksida, hidrolizom odgovarajuæih metalnih alkoksida,51

kao TiO2,52 Al2O3
53 i ZrO2,54 ali nema literaturnih podataka

o njihovoj upotrebi u planarizaciji.

Izbor je pao na cerijev oksid (CeO2) za CMP dielektriènih
površina, posebno za plitku izolaciju brazdi (shallow trench
isolation, STI).54 Stabilne disperzije èestica cerijeva oksida,
zadovoljavajuæe uske raspodjele velièina prireðene su ta-
loÞenjem u vodenim otopinama,55,56 dok o veæim èestica-
ma manje ravnomjernosti takoðer postoje literaturni izvo-
ri.57 Nedavno je monodisperzni koloidni cerijev oksid dobi-
ven poliolnom metodom kako je ilustrirano na slici 5.58

3.1.2. Druge morfologije

MoÞe se oèekivati da oblik èestica abraziva prednjaèi u dje-
lotvornosti planarizacije kao i u kvaliteti poliranih površina,
to više što za tu svrhu postoji samo nekoliko opcija. Npr.,
bio je proizveden štapiæasti cerijev oksid, ali samo u razri-
jeðenim otopinama.59 Danas se èini da je hematit (Fe2O3)
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S l i k a 3 – Neki od defekata s detaljima velièine i varijacijom
gustoæe uzorka na razini ureðaja
F i g. 3 – Some of the planarization defects associated with the
feature size and pattern density variation at the device level S l i k a 4 – Monodisperzne èestice silicijeva oksida dobivene hid-

rolizom tetraetil-ortosilikata (TEOS)50

F i g. 4 – Monodispersed silica particles obtained by the hyd-
rolysis of tetraethyl orthosilicate (TEOS)50



jedini metalni oksid dobiven u dostatnim kolièinama sub-
mikrometarskih velièina èestica s razlièitošæu oblika, uklju-
èujuæi kocke, ploèice, elipsoide, diskove, itd.60–62 i neke od
tih disperzija upotrijebljene su u testovima CMP-a. Trans-
misijske elektronske mikrografije na slici 6 ilustriraju dvije
takve disperzije.

3.1.3. Prevuèene èestice

Prevlaèenje èestica slojevima razlièitih kemijskih sastava
moÞe se koristiti iz dva razlièita razloga. Prvo, pomoæu en-
kapsulacije èestica u èahuru spoja izabranih svojstava mo-
guæe je mijenjati svojstva danog abraziva, ukljuèujuæi nje-
gov površinski naboj kao funkciju pH, reaktivnost povr-
šinskih mjesta, tvrdoæu, itd. Drugi je razlog proizvodnja
èestica Þeljenih oblika i kemijskog sastava kada je to teško ili
nemoguæe postiæi izravno. Primjerice, nema poznate meto-
de koja bi proizvela ravnomjerne kockaste ili eliptiène èesti-
ce silicijeva oksida, pa se koloidni hematit (Þeljezov oksid)
moÞe upotrebljavati kao jezgra tih oblika pokrivenih slojevi-
ma homogenog silicijeva oksida razlièitih debljina pomoæu
hidrolize TEOS-a, kako je prikazano na slici 7.63 Te èestice
imaju jednaka površinska svojstva kao i kuglièasti silicijev
oksid i mogu se upotrebljavati za vrednovanje uèinaka
razlièitih oblika kemijski istih abraziva u poliranim podloga-
ma ili filmovima.8

Za istraÞivanje razmuljina s cerijevim oksidom razlièitih ob-
lika moÞe se ponovno pribjeæi prevlaèenju èestica. To se
moÞe postiæi na dva razlièita naèina. Ili se unaprijed pri-
premljene nanoèestice kristalita CeO2 heteroagregacijom
prikvaèe na dobro definirane èestice razlièitih sastava, ali
Þeljenih morfologija ili se cerijev oksid izravno taloÞi na
takve jezgre.8 U prvom sluèaju moglo bi se oèekivati da
jezgre nisu homogene kao one pripravljene polimerizaci-
jom na jezgrama in situ. Adhezija nanoèestica cerijeva oksi-
da na prekursorima bit æe pod snaÞnim utjecajem nabojnih
svojstava meðusobno djelujuæih èestica. Tako æe, ako je pH
prikladno namješten, cerijev oksid izravno prianjati na jez-
gre silicijeva oksida elektrostatskim privlaèenjem, zahva-
ljujuæi znatno razlièitim izoelektriènim toèkama (i. e. p.)
kako je prikazano na slici 8.55 Stoga se stvara veza izmeðu
kiselog silicijeva oksida i baziènog cerijeva oksida, rezulti-
rajuæi u permanentno prianjajuæi površinski sloj cerijeva
oksida. Suprotno tome, taloÞenje cerijeva oksida na hema-
titu inhibirano je odbijanjem, bez obzira na pH, jer su od-
govarajuæe vrijednosti i. e. p. sasvim blizu. U drugom slu-
èaju, najprije je bilo potrebno modificirati hematitnu po-
vršinu tankim slojem silicijeva oksida, na koji se zatim vezao
nano-(cerijev oksid).27
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S l i k a 5 – Koloidni cerijev oksid pripravljen poliolnom
metodom58

F i g. 5 – Colloidal ceria prepared by the polyol method58

S l i k a 6 – Èestice kubiènog58 i eliptiènog62 hematita (Fe2O3) pri-
premljene pomoæu forsirane hidrolize Þeljezovih(III)
soli60

F i g. 6 – Cubic58 and ellipsoidal62 hematite (Fe2O3), particles
prepared by forced hydrolysis of ferric salts60

S l i k a 7 – Eliptiène hematitne jezgre prevuèene silicijevim
oksidom63

F i g. 7 – Elliptical hematite cores coated with silica63



U drugom primjeru prevuèenih èestica, polimerske (polieti-
lenske) sfere lateksa bile su obloÞene ovojnicom aluminije-
va oksida radi dobivanja “mekih abraziva” za upotrebu u
CMP-u, koji su proizveli manje udubina i erozije.64

3.2. Površine

Tijekom planarizacijskog procesa površina obloge pritisnuta
je na podlogu s razmuljinom izmeðu njih. Gruba podloga,
tipièno naèinjena od poliuretana, koja sadrÞi makroskopski
porozno podruèje i druge otvorene strukture, igra bitnu
ulogu u ravnomjernosti uklanjanja materijala i kvaliteti ma-
terijala nakon poliranja. Transport razmuljine olakšava se
koncentriènim urezanim Þljebiæima ili rasporedom pravo-
kutnih otvorenih rešetaka na podlozi. Za uèinkovit tran-
sport razmuljine, upotrebu i poboljšanu ravnomjernost ob-
loge nedavno je predloÞeno nekoliko novih dizajna Þlje-
biæa. Èestice abraziva uhvaæene na neravninama podloge
prenose energiju izmeðu površine obloge i podloge. Za
spreèavanje glaziranja podloge polirajuæim krhotinama,
koje se generiraju tijekom procesa, potrebno je kondicioni-
ranje podloge i odrÞavanje primjerene hrapavosti površine
podloge. Toèna funkcija Þljebiæa na podlozi, poroznost, po-
vršinska energija, neravnine, morfološka hrapavost, itd.,
nisu predmet ovoga rada. Umjesto toga predmet istraÞiva-
nja su materijali prisutni na površini obloge i njihove inte-
rakcije s kemikalijama razmuljine i abrazivima.

Kako je vidljivo na slici 1, izloÞena površina obloge sastoji se
od podruèja razlièitih metala i dielektrika. Tijekom dvo-
strukog damascenskog procesiranja metalizacije bakra po-
vršina se inicijalno sastoji samo od bakra. Tijekom poliranja

pojavljivat æe se miješana površina, koja se sastoji od gra-
nice Ta/TaN-filma, ostatka bakra nalik malim otocima te
izloÞenih linija bakra. Velièina površine prekrivene tim ma-
terijalima ovisit æe o širini i razmacima gustoæe uzorka vo-
deæih linija u metaliziranom desenu. Na kraju, kada se
granièni sloj ukloni, pokazat æe se dielektriène površine.
Kako je prethodno raspravljeno, te površine mogu biti sili-
cijev oksid ili jedan od mnogih moguæih dielektriènih ma-
terijala niÞega k (lower-k).

Jasno je da izloÞene metalne površine neæe biti u svojem
èistom obliku, jer su stalno u dodiru s razlièitim kemikalija-
ma iz razmuljine. IzloÞenost površina modificirana je zbog
otopljenih materijala u razmuljini, koji djeluju kao oksidan-
si, kelirajuæi agensi, pasivizirajuæi spojevi, površinski aktivne
tvari, itd. Te su površinske modifikacije suštinski dio proce-
sa CMP i odgovorne su za selektivno uklanjanje. Kako se
moÞe i oèekivati, doseg modifikacija i rezultirajuæi sastav
površina strogo su ovisni o pH razmuljine. Rezultati povr-
šinskih promjena mogu utjecati na tvrdoæu i druga meha-
nièka svojstva kao i na elektrièni dvostruki sloj i van der
Waalsove sile, koje postoje izmeðu krutina u interakciji.
Tvrdoæa površine obrnuto je proporcionalna njezinom
stupnju uklanjanja, dok predznak naboja utjeèe na adhezi-
ju abrazivnih èestica, koje pak mogu poveæavati ili smanji-
vati brzinu poliranja kao i èišæenje nakon poliranja.

Primjerice, bakrena površina sastojat æe se od smjese raz-
lièitih kompleksa bakrovih oksida i hidroksida. U skladu s
gornjim dijelom sheme na slici 9,65 u kiselim uvjetima po-
vršina bakra je oksidirana u ione Cu2+ s H2O2, doprinoseæi
njihovom otapanju. Bakrovi oksidi, Cu2O/CuO, prisutni na
površini, mogu imati pozitivni površinski naboj (CuOH2

+)
zahvaljujuæi koordinaciji površinskih hidroksilnih skupina s
protonima. Ovisno o naboju funkcionalnih skupina, otop-
ljene tvari mogu reagirati s mjestima na površini i stvarati
površinske komplekse, koji utjeèu na brzinu otapanja ba-
kra. U skladu s donjim dijelom sheme na slici 9, u alkalnim
uvjetima, površina bakra bila bi preteÞno prekrivena oksid-
nim filmovima Cu2O/CuO/Cu(OH)2, koji suzbijaju otapanje
bakra. Meðutim, prikladno odabrani kompleksirajuæi agen-
si adsorbirali bi se na ta Cu-oksidna mjesta i reagirali stva-
rajuæi produkte, èija bi topljivost odreðivala otapanje na
površini bakra.

4. Eksperimentalni postupak

4.1. Debljina filma

Da bi se procijenila uloga koloidnih razmuljina u planariza-
cijskom postupku, potrebno je nekoliko eksperimentalnih
metoda.

Kako je prije napomenuto, tijekom poliranja silikonska je
podloga obièno prekrivena filmovima razlièitih vodljivih i
izolacijskih materijala. U ovdje opisanim sustavima vodljivi
filmovi tipièno su od bakra ili tantala, a dielektrièni su fil-
movi silicijev oksid, silicijev nitrid, polisilicij ili jedan od ma-
terijala niÞe dielektriène konstante kao metilsilseskvioksan
(MSQ). Tijekom poliranja, stupanj uklanjanja materijala
odreðen je promjenom debljine filma u danom razdoblju
vremena poliranja.

Debljina metalnog filma prije i poslije poliranja mjerena je
pomoæu promjena ploha, koja je dobivena sa standardnom
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S l i k a 8 – Èestice silicijeva oksida prevuèene nanoèesticama
cerijeva oksida55

F i g. 8 – Silica particles coated with nanosize ceria55



probom “èetiri toèke”. U toj tehnici, pad potencijala (�V)
preko sredine dviju od èetiri usko pribliÞene oštre probe
mjeren je kada poznata struja (I) prolazi kroz dvije vanjske
probe. Kada je razmak izmeðu tih proba znatno manji nego
promjer obloge, moÞe se izraèunati otpor ploèe (Rs) po-
moæu jednadÞbe Rs = 4,532(�V/I). Tada je debljina filma
dana jednadÞbom d = r/Rs, gdje je r otpornost filma (bakra
ili tantala u tom sluèaju).

U praksi, u poluvodièkoj industriji, ta su mjerenja automati-
zirana i mogu se izvoditi simultano na velikom broju mjesta
na podlozi. Ne samo da se moÞe dobiti stupanj lokalnog
uklanjanja nego i stupanj uklanjanja neravnomjernosti kroz
cijelu podlogu. Debljina filma dielektriènih filmova moÞe se
odrediti optièkom interferometrijom.

4.2. Uèinci svojstava abraziva

4.2.1. Velièina, oblik i koncentracija èestica abraziva

Objavljena su najšira istraÞivanja djelovanja velièine abra-
zivnih krutina upotrebom èestica silicijeva oksida u planari-
zaciji metalnih i dielektriènih površina. U procjeni relevant-
nih podataka nije dovoljno razmatrati samo parametar ve-
lièine nego i koncentraciju razmuljine kao i druge uvjete.
Iako je teško usporeðivati rezultate objavljenih istraÞivanja
zbog razlièitih supstrata i razlièitih kemijskih sastava razmu-
ljina (pH, aditivi), opaÞeni su neki trendovi.

U najveæem broju sluèajeva, brzina uklanjanja tantala, ba-
kra, oksida3,66 i površine polimera niskoga k,67 rasle su s ra-
stuæom koncentracijom razmuljine abrazivnih nanoèestica
silicijeva oksida. Meðutim, brzina uklanjanja na oksidnim
površinama kao funkcija koncentracije razmuljine veæih èe-
stica silicijeva oksida ovisila je o njihovoj velièini. Tako je, s
veæom koncentracijom silicijeva oksida, promjera d = 0,2
�m, stupanj poliranja poveæan, ali upotrebom èestice ve-
lièine 1,0 i 1,5 �m, smanjio se i konaèno pokazao maksi-
mum s kuglicama od 0,5 �m.68,69

Uèinci velièina èestica na uklanjanje materijala takoðer ovi-
se i o supstratima za poliranje. Stupanj uklanjanja za tantal i
površine niskoga k67 raste s veæom velièinom, ali je pokazao
maksimum pri uporabi abraziva nano-(silicijeva oksida).70,71

Dodavanje veæih èestica silicijeva oksida u razmuljinu èesti-
ca promjera d = 0,14 �m uzrokovalo je veæe ošteæenje po-
vršine i utjecalo na brzinu uklanjanja pri poliranju silikon-
skih obloga.72 Neki se drugi rezultati teško mogu procijeniti
jer su podaci prikazani u jedinicama razlièitim nego što je
velièina èestica, kao što su specifièna površinska podruèja
spojenih èestica.73

Svi ti navodi istièu potrebu za sustavnim istraÞivanjem uèi-
naka velièina èestica u razmuljinama razlièitih sastava. To je
izvedeno s monodisperznim èesticama silicijeva oksida s
modalnim parametrima u rasponu od 50 do 300 nm, upo-
trijebljenih za poliranje bakrenih i tantalnih površina.8 Slika
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S l i k a 9 – Shematski prikaz površinskih reakcija bakra u kiselim
(I) i alkalnim uvjetima u prisutnosti (II). CA je kompleksirajuæi
agens II65*

F i g. 9 – Schematic presentation of the surface reactions of
copper in acidic (I) and alkaline conditions in the presence of (II).
CA represents the complexing agent II65*

S l i k a 10 – Utjecaj velièine silicijeva oksida na poliranje bak-
ra primjenjujuæi vodene razmuljine koje sadrÞe isti broj èestica
(~8,7 � 1012 na 1 g razmuljine), w(H2O2) = 5 % i w(glicin) = 1 % pri
pH = 4. Za usporedbu dodana je brzina u razmuljini bez abraziva8

F i g. 10 – Effect of the silica size on the rates of Cu polishing
using aqueous slurries containing the same number of particles
(~8.7 � 10 per 1 g slurry), w(H2O2) = 5 %, and w(glycine) = 1 % at
pH = 4. The rate with the abrasive-free slurry was added for com-
parison8

* Reproduced by permission of ECS – The Electrochemical Society.



10 pokazuje da brzina uklanjanja bakrenih podloga raste s
velièinom èestica silicijeva oksida, kada razmuljine sadrÞe
isti broj èestica, ali se smanjuje s velièinom èestica kada je
upotrijebljena konstantna masa èvrstih abraziva (slika 11).
Preraèunavanjem tih podataka ustanovljeno je da je brzina
poliranja bila neovisna o velièini èestica silicijeva oksida za
razmuljine istih ukupnih površinskih podruèja dispergiranih
abraziva (slika 12).8 Analogni rezultati dobiveni su i polira-
njem tantalnih diskova s tim razmuljinama.8

Malo je istraÞivanja objavljeno o utjecajima velièine èestica
CeO2 u planarizaciji. Feng i sur.57 sintetizirali su te abrazive
u podruèju modalnih promjera i našli “prihvatljiv oksidni
stupanj poliranja upotrebljavajuæi te èestice”. Razmuljine s
èesticama CeO2 istog modalnog promjera, ali razlièite ras-
podjele velièina èestica, nisu imale utjecaja na brzinu ukla-
njanja termalnih oksida i nitridnih podloga. Meðutim brzi-
na uklanjanja oksida raste s veæom modalnom velièinom
abrazivnih èestica.74

O uèincima oblika pojedine vrste èestica razmuljine u pro-
cesu CMP postoji malo podataka. Slika 13 usporeðuje brzi-
ne poliranja bakra i tantala pri upotrebi èestica kubiènog i
eliptiènog hematita (a-Fe2O3) s brzinama kuglièastih èestica
silicijeva oksida, sve submikrometarskih velièina.8 Tim se
eksperimentima ne moÞe utvrditi odreðeni trend. Meðutim
korisnost istih razmuljina u razvoju boljeg razumijevanja
morfoloških uèinaka bit æe opisana u iduæem odlomku.

4.2.2. Kompozitni abrazivi

Nedavno se došlo do spoznaje da se neka poboljšanja u
planarizacijskom procesu, kao npr. veæa brzina poliranja ili
bolja selektivnost i smanjenje defektnosti, mogu postiæi
razmuljinama miješanog sastava, tj. onima koje sadrÞavaju
više od jedne vrste abraziva.

U pripremi kompozitnih razmuljina mogu se oèekivati raz-
lièiti odgovori ovisno o svojstvima èvrstih komponenata,
kao što su predznak i velièina naboja ili prisutnost odreðe-
nih reaktivnih mjesta na površini èestica abraziva, itd. U
naèelu, svi sastojci smjese mogu koegzistirati kao nezavisne
jedinke ili se mogu meðusobno privuæi ili proizvesti hetero-
agregate ili manje èestice ili manje èestice mogu prianjati na
veæe. U posljednjem sluèaju mogu takoðer nastati entiteti
jezgra/omotaè u smjesi s nezavisnim malim komponentama
koje su u suvišku.

U nekim preliminarnim publikacijama o primjeni miješanih
abraziva u CMP-u najèešæe se radi o dvokomponentnim
razmuljinama vrlo razlièitih velièina èestica i izoelektriènih
toèaka. Primjerice, smjese veæeg (koloidnog) aluminijeva i
nano-(cerijeva oksida) upotrijebljene su za poliranje filmo-
va silicijeva oksida i silicijeva nitrida. Slika 14 pokazuje da
mješoviti abrazivi uzrokuju izraÞen porast brzine uklanjanja
i manju hrapavost silicijeva nitrida, ako se usporeðuje s
upotrebom svake abrazivne komponente posebno.75
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S l i k a 11 – Utjecaj velièine silicijeva oksida na brzinu poliranja
bakrenih obloga i diskova s razmuljinama koje sadrÞe w(krutina) =
3 % u otopinama sastava danog na slici 108

F i g. 11 – Effect of the silica size on the rate of polishing Cu
wafers and discs with slurries containing w(solids) = 3 % in the so-
lutions of compositions given in Fig. 108

S l i k a 12 – Utjecaj brzine poliranja bakra s razmuljinom silicije-
va oksida, koja sadrÞi taj abraziv u smislu iste specifiène površine8

F i g. 12 – Effect the polishing rate of Cu with silica slurries,
containing this abrasive in terms of the same specific surface area8

S l i k a 13 – Brzina poliranja bakra i tantala s razmuljinama ku-
glastog silicijeva oksida i èestica hematita raznih oblika u vode-
nim disperzijama koje sadrÞe w(krutine) = 3 % i w(H2O2) = 5 % pri
pH = 48

F i g. 13 – The polish rates of copper and tantalum with slur-
ries of spherical silica and of hematite particles of different shapes
in aqueous dispersions containing w(solids) = 3 % solids and
w(H2O2) = 5 % at pH = 48



Smjese kalciniranih èestica aluminijeva oksida od 220 nm i
monodisperznih silicijevih oksida bile su primijenjene u po-
liranju bakra i tantala. Ovisno o odnosu tih dvaju vrsta èesti-
ca, brzina uklanjanja bakra smanjuje se, a tantala raste (slika
15), dopuštajuæi upravljanje selektivnošæu planarizacijskog
procesa.76 Buduæi da èestice u tim istraÞivanjima nisu rav-
nomjerne, oèito je da se u mnogim sluèajevima manji èvrsti
sastojci taloÞe na veæim jezgrama.75,76

Provedeno je sustavno istraÞivanje, u kojemu su oksidni fil-
movi polirani ili silicijevim i cerijevim oksidima nanovelièi-
na, posebno, ili u smjesama s koloidnim èesticama razlièitih
oblika. Rezultati su sumirani u tablici 1, koja jasno pokazuje
poveæane brzine uklanjanja, kada su primijenjeni i mješovi-
ti abrazivi.27

Da bi se razjasnili kljuèni parametri u planarizaciji, upotrije-
bljene su iste disperzije (navedene u tablici 1), osim što su
abrazivi nanovelièina bili vezani na veæe jezgre (kako je opi-
sano u odjeljku 3.1.3), ali pod istim uvjetima. Podaci u ta-
blici 2 pokazuju da takve prevuèene èestice još više
ubrzavaju proces poliranja, s tim da nemaju suprotan uèi-
nak na hrapavost površine.27 Èini se da su u svim sluèajevi-
ma èestice cerijeva oksida odgovorne za proces poliranja. U
smjesama one su pritisnute na oblogu (ili disk) posredstvom
veæih èestica, pri èemu oblik veæih èestica poboljšava ose-
bujnost procesa.

T a b l i c a 1 – Brzine poliranja termalnih oksida s razmuljinama
miješanih abraziva27

T a b l e 1 – Polish rates of thermal oxides with slurries of mi-
xed abrasives27

Razmuljina
Slurry

Pojavnost
Appearance

Brzina
poliranja,

up/nm min–1

Polish rate,
up/nm min–1

w(cerijev oksid, Nyacol) = 1,5 %
nanovelièine pri pH = 4
w(nanosized ceria, Nyacol)
= 1.5 % at pH = 4

w(kubièni hematit) = 3 %
(700 nm) pri pH = 4
w(cubic hematite) = 3 %
(700 nm) at pH = 4

w(silicijev oksid) = 3 % (400 nm)
+ w(cerijev oksid) = 1,5 %
pri pH = 4
w(silica) = 3 % (400 nm) +
w(ceria) = 1.5 % at pH = 4

w(eliptièni hematit) = 3 % (450
nm) + w(cerijev oksid, Nyacol)
= 1,5 % pri pH = 4
w(ellipsoidal hematite) = 3 %
(450 nm) + w(ceria, Nyacol)
= 1.5 % at pH = 4

w(kubièni hematit) = 3 %
(700 nm) + w(cerijev oksid,
Nyacol) = 1,5 % pri pH = 4
w(cubic hematite) = 3 %
(700 nm) + w(ceria, Nyacol)
at pH = 4

~0

17

22 ±2

67 ±2

96 ±19

Uèinak je još i veæi, kada su male èestice cerijeva oksida ve-
zane na jezgre, poveæavajuæi tako kontakt abraziva s povr-
šinom, koja se polira. Te su situacije grafièki prikazane na
slici 16.

Konaèno, upotreba uniformnih èestica, koje se sastoje od
polimernih lateksa obloÞenih anorganskim omotaèem, do-
kazuje korisnost bakra u CMP-u, rezultirajuæi smanjenim
izdubljivanjem i erozijom.64
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S l i k a 14 – Brzina poliranja pokrovnog silikonskog nitridnog
filma pri upotrebi jednostavnih i miješanih abraziva (silicijev i ceri-
jev oksid) pri pH = 10. Rq su vrijednosti površinske hrapavosti na-
kon poliranja75*

F i g. 14 – Polish rates of blanket silicon nitride film using single
and mixed abrasives (silica and ceria) at pH = 10. Rq represents the
surface roughness values after polishing75*

S l i k a 15 – Brzina poliranja bakrenih i tantalnih diskova upotre-
bljavajuæi razmuljine koje sadrÞe smjese aluminijeva oksida i èestice
silicijeva oksida u pjeni, dispergirane u vodi pri pH = 476*

F i g. 15 – Polish rates of Cu and Ta discs using slurries contai-
ning mixtures of alumina and foamed silica particle, dispersed in
water at pH = 476*

* Reproduced by permission of ECS – The Electrochemical Society.



T a b l i c a 2 – Brzine poliranja i površinska hrapavost filmova
termalnih oksida s prevuèenim èesticama27

T a b l e 2 – Polish rates and surface roughness of thermal oxi-
de films with coated particles27

Razmuljina
Slurry

Pojavnost
Appearance

Brzina
poliranja,

up/nm
min–1

Polish rate
up/nm
min–1

Površinska
hrapavost,

n/nm
Surface

roughness,
n/nm

w(koloidni silicijev oksid)
= 3 % (300 nm) prevuèen
nanoèesticama cerijeva
oksida
w(colloidal silica) = 3 %
(300 nm) coated with
nanosize ceria

w(hematit) = 3 % (400
nm) obloÞen silicijevim
oksidom i prevuèen
nanoèesticama cerijeva
oksida
w(hematite) = 3 % (400
nm) encased with silica,
coated with nanosize
ceria

w(hematit) = 3 % (700
nm) obloÞen silicijevim
oksidom i prevuèen
nanoèesticama cerijeva
oksida
w(hematite) = 3 % (700
nm) encased with silica,
coated with nanosize
ceria

34±3

120±12

121±3

1,3–1,6

1,3–1,5

0,9–1,1

4.3. Modeliranje uèinaka abraziva

U interpretaciji rezultata CMP-a, razvijeno je nekoliko mo-
dela koji pokazuju utjecaj odnosa koncentracije razmuljine
i tlaka na brzinu uklanjanja, ali i pojavnost moguæih meha-
nizama s eksperimentalnim rezultatima.

Klasièna jednadÞba, koju je predloÞio Preston,77 prikazuje
odnos brzine uklanjanja (ur) prema primijenjenom tlaku (p)
i relativnoj brzini površina u kontaktu (v) kroz empirijski
izraz:

ur = A p v, (1)

gdje A, poznat kao Prestonov koeficijent, ovisi o više para-
metara, ukljuèujuæi koncentraciju èvrstih abraziva i njihova
površinska svojstva. Buduæi da jed. (1) u njezinom jedno-
stavnom obliku ne moÞe do kraja objasniti mnoga eksperi-
mentalna opaÞanja, predloÞene su modifikacije kao

ur = A p� v�, (2)

gdje su a i b podesivi parametri. Jed. (1) su modificirali Co-
oper i sur.78 kako bi uspostavili odnos brzine uklanjanja i
koncentracije razmuljine. Zato je Prestonov koeficijent (Ap)
izraÞen kao

Ap = D + B n C, (3)

gdje su B i D konstante, n je frekvencija sudara i C je kon-
centracija krutina u razmuljini. Ako se sastav izraÞava preko
masenih udjela, w, jednadÞba se piše:75

Ap = D +F w1/3. (4)

Taj je odnos eksperimentalno provjeren poliranjem bakre-
nih podloga i filmova silicijeva oksida s razmuljinama sili-
cijeva oksida razlièitih masenih koncentracija. Slika 17 po-
kazuje da u oba sluèaja postoji linearna ovisnost, ako se
normalizirane brzine uklanjanja nanesu prema vrijednosti-
ma w1/3, tako dugo dok je razmuljina dovoljno razrijeðe-
na.67 Treba napomenuti da je treæi korijen masenog udjela
proporcionalan srednjoj separacijskoj udaljenosti èestica u
razmuljini, koja je pak obrnuto proporcionalna frekvenciji
sudara. Meðutim, pri visokim koncentracijama razmuljine,
posljednji parametar prestaje biti dominantan, i brzina
uklanjanja postaje neovisna o sadrÞaju krutine u razmuljini.

PredloÞeno je nekoliko fizièkih modela vodeæi raèuna o
opaÞenim brzinama poliranja pri razlièitim eksperimental-
nim uvjetima. Neke od tih pokušaja prikazali su Stein i Het-
herington.79 Primjerice, razvijen je izraz, u kojem je vanj-
skoj mehanièkoj sili, koja djeluje u procesu poliranja, doda-
na sila nastala adhezijom èestica razmuljine.80 Drugi81,82 su
temeljili model na pritisku smicanja ili na uèinku èestica
razmuljine, uklopljenih u podlogu.83

Široka eksperimentalna istraÞivanja poliranja silikonskih
supstrata s razmuljinama silicijeva i cerijeva oksida pokazala
su da su svi testirani modeli u skladu s opaÞenim brzinama
poliranja, što nije iznenaðujuæe glede vrlo velikog rasipanja
podataka.79

Brown, Baker i Maney84 pokušali su interpretirati brzine po-
liranja, modificirajuæi Prestonovu jednadÞbu pod pretpo-
stavkom elastiènog prodiranja ravnomjernih kuglastih èes-
tica razmuljine u metal. Konaèna jednadÞba dana je:

dh/dt = Mf (p/E)(ds/dt), (5)

gdje je h smanjena debljina, t vrijeme i ds/dt brzina abraziv-
nih èestica, p tlak, E Youngov modulator i Mf faktor. Model
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S l i k a 16 – Shematski prikaz polirajuæih uèinaka razmuljina s
miješanim abrazivima.
Gore: smjese neovisnih nanoèestica cerijeva oksida s koloidnim sili-
cijevim oksidom ili s hematitom razlièitih oblika.
Dolje: cerijev oksid izravno vezan na silikatne ili hematitne jezgre.
U posljednjem sluèaju potreban je sloj silicijeva oksida na hematitu
da bi se vezao cerijev oksid27

F i g. 16 – Schematic presentation of the polishing effects of
slurries of mixed abrasives.
Upper: mixtures of independent nanosized ceria (black) with either
colloidal silica (blue) or hematite of different shapes (red).
Lower: ceria tightly bound to silica or hematite cores. In the latter
case a layer of silica on hematite was necessary to attach ceria27



je testiran s ogranièenim uspjehom pri poliranju razlièitih
metala s dijamantnim razmuljinama.

Sustavna istraÞivanja opisana u odjeljku 4.2 jasno pokazuju
da u poliranju bakra i tantala brzine uklanjanja ovise o
ukupnom površinskom podruèju abraziva u razmuljini.8 Ti
su rezultati u skladu s tzv. kontaktnim modelom, opisanim u
izvorima.85,86 Sukladno tome, brzina uklanjanja mora biti
proporcionalna ukupnom površinskom podruèju èestica
abraziva u kontaktu s površinom obloge A. Ta površina oèi-
to ovisi o koncentraciji C1/3 èestica abraziva promjera d u
razmuljini

A � C 1/3d–1/3. (6)

IzraÞen kao broj èestica abraziva, N, taj je odnos:8

A � N1/3d2/3. (7)

Zbog toga, pri istoj brojnosnoj koncentraciji, veæe æe èestice
imati veæe kontaktno površinsko podruèje s oblogom, što
objašnjava porast brzine poliranja, koja je opaÞena s èesti-
cama silicijeva oksida upotrijebljenih u ovom istraÞivanju
pri istoj brojnosnoj koncentraciji (slika 10). Meðutim, oèito
je iz jed. (6) da æe pri konstantnom sadrÞaju krutine kon-
taktna površina biti veæa za manje èestice, što rezultira
veæim brzinama poliranja, kao što se i eksperimentalno po-
kazalo i za Cu-supstrate (slika 11) i za Ta-supstrate.8

Ako se površinsko podruèje kuglièastih abraziva u razmulji-
ni oznaèi s O,

O = N � d2 =
6 2C d

Nr
,

(8)

Gdje je rN brojnosna gustoæa (number density). Kontaktno
površinsko podruèje moÞe se pisati kao:

A � C1/3d–1/3 � O1/3. (9)

Nanoseæi brzine poliranja kao funkciju produkta C1/3d–1/3,
trebala bi se dobiti linearnost. Slike 18 i 19 pokazuju da taj
odnos vrijedi za oba supstrata, bakar i tantal, u svim istraÞi-
vanim sluèajevima s razmuljinama silicijeva oksida s kon-
stantnim èvrstim sadrÞajem.8

Mehanizam kontaktnog površinskog podruèja sam po sebi
dobro objašnjava rezultate dobivene s abrazivnim èestica-
ma razlièitih morfologija, koji su sakupljeni u tablicama 1 i 2
i shematski prikazani na slici 16. Postoji opseÞna dodatna li-
teratura, gdje su analizirani uèinci protoka abraziva i anali-
zirane površinske interakcije podloga/èestica/podloga.87–95

5. Površinske modifikacije

Da bi se površine polirale, posebno one metalne, obièno se
pripremaju dodatkom razlièitih aditiva razmuljini. Glavni je
razlog takve obrade ubrzati (ili olakšati) proces poliranja, a
da ne doðe do ošteæenja završnog proizvoda (npr. površin-
ske hrapavosti).
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S l i k a 17 – Brzina uklanjanja filma silicijeva oksida poliranog
èesticama silicijeva oksida promjera d = 120 mm i bakrenog filma
poliranog èesticama na silikatnoj bazi promjera d = 40 mm, prika-
zane u skladu s jed. (4)78*

F i g. 17 – Removal rates of a silica film polished with silica par-
ticles of 120 mm, and of a copper film polished with “silica based”
particles of 40 mm plotted according to Eq. (4)78*

S l i k a 18 – Brzina poliranja bakra silicijevim oksidom nanesena
prema modelu kontaktne površine, koji je dan u jed. (9) za podatke
prikazane na slici 78

F i g. 18 – Polish rate of Cu with silica, plotted as expected by
the contact area model given in Eq. (9) for data shown in Fig. 78

S l i k a 19 – Grafièki prikaz za brzinu poliranja tantalnih diskova
silicijevim oksidom8 kao na slici 18
F i g. 19 – The same plot as in Fig. 18 for the polish rate of a
tantalum disc with silica8

* Reproduced by permission of ECS – The Electrochemical Society.



Mnoge su studije opisale prirodu kemijskih reakcija uzroko-
vanih takvim aditivima, posebno s bakrom i aluminijem. U
tim sluèajevima metalna je površina normalno najprije oksi-
dirana, pa je tako modificirani sloj zatim “napadnut” razlièi-
tim kompleksirajuæim agensima. Prema tome, pri razma-
tranju površinskih modifikacija treba uzeti u obzir kombini-
rani uèinak svih vrsta aditiva (oksidansi i kompleksirajuæi li-
gandi), uzrokovan s pH razmuljine.

5.1. Oksidirajuæi i kompleksirajuæi agensi

Selektivno uklanjanje neÞeljenog materijala s isturenih (ne-
ravnih) površinskih podruèja u pravilu je postignuto doda-
vanjem kemikalija u abrazivnu razmuljinu, koje djelotvorno
pasiviziraju cijelu površinu filma. Abrazivi, u doticaju s po-
dlogom, i primijenjenim teretom, uklone zaštitni sloj samo s
gornjih površinskih podruèja, dok pasivizirana donja po-
druèja ostaju nedirnuta tako dugo dok se podloga ne savije i
ne dosegne ta površinska podruèja. Taj se proces selektiv-
nog uklanjanja materijala s gornjih podruèja moÞe nastaviti
(odjeljak 3.2) dok cijela površina ne postane planarna.

Pasivizacija površinskog filma moÞe se postiæi upotrebom
oksidirajuæih agenasa, koji pretvaraju izloÞenu bakrenu po-
vršinu u smjesu netopljivih oksida i hidroksida, kao što je ra-
nije raspravljeno (odjeljak 3.2), koja je zatim uklonjena s
neravnih površinskih podruèja abrazivima, koji su tvrði od
modificiranog površinskog filma. Svojstva modificiranog fil-
ma znatno ovise o pH disperzije. Prvobitni pripravci raz-
muljine, upotrijebljene za uklanjanje bakra, temeljile su se
na djelovanjima Þeljezova nitrata i amonijaka u kiselim i
alkalnim razmuljinama, kao oksidirajuæim agensima. Me-
ðutim, ti su aditivi napušteni u korist vodikova peroksida.
Visoka kiselost Þeljezova nitrata uzrokuje koroziju kao i
znatno otapanje iz donjih površinskih podruèja èak i pri sta-
tièkim uvjetima. Da bi se postigla planarizacija, ti se ne-
Þeljeni uèinci moraju suzbiti upotrebom pasivizirajuæih
agensa kao benzotriazola (BTA) ili nekog od mnogih deriva-
ta. Ovo posljednje dovodi do nastajanja ogromnog broja
defekata i uzrokuje mnoge potrebe èišæenja površine nakon
poliranja. Amonijev hidroksid, osim svojeg jakog mirisa,
ima slabu selektivnost uklanjanja s obzirom na primjenu si-
licijeva dioksida pri alkalnim uvjetima. Iz sliènih razloga nije
poÞeljan ni KIO3.

Nasuprot tome, vodikov peroksid relativno je jak oksidans u
skoro neutralnom podruèju pH. Premda i pri niskim kon-
centracijama H2O2 otapanje bakra i brzine poliranja mogu
porasti, pri višim koncentracijama stvara se pasivni po-
vršinski film, koji se sastoji od miješanih bakrenih oksida,
suzbijajuæi neÞeljene pojave koje se mogu vidjeti na slici
20.73 Stvaranje pasivnog filma moÞe se takoðer vidjeti iz
mjerenja otvorenog kruÞnog potencijala (slika 21),96 koji
raste s koncentracijom peroksida.

Dok je pasivni film vrlo djelotvoran u zaštiti donjih povr-
šinskih podruèja, njegova prisutnost, kao što se moÞe oèe-
kivati, smanjuje brzinu planarizacije izdignutih podruèja.
Dodatak tzv. kompleksirajuæih agensa razmuljini, izmeðu
kojih je glicin izvrstan primjer, moÞe se poboljšati brzina
uklanjanja bakra i planarizacijski uèinak razmuljine, dok ne
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S l i k a 20 – Utjecaj masenog udjela vodikova peroksida na brzi-
nu poliranja bakra pri pH = 4 i uz upotrebu razlièitih abraziva silici-
jeva oksida73

F i g. 20 – Effect of hydrogen peroxide concentration on polish
rates of copper at pH = 4, using different silica abrasives73

* Reproduced by permission of ECS – The Electrochemical Society.

S l i k a 21 – Porast otvorenog kruÞnog potencijala s poveæanjem
masenog udjela peroksida što ukazuje na deblji pasivizirajuæi sloj
na bakru, koji zatim sprjeèava otapanje bakra kako je prikazano na
slici 2096

F i g. 21 – Increase in open circuit potential with increasing
peroxide concentra-tion indicating a thicker passivating layer on
copper, which in turn suppresses copper dissolution as shown in
Fig. 2096

S l i k a 22 – Brzina otapanja bakrenih listiæa u vodenim otopina-
ma koje sadrÞe samo H2O2 i tri razlièita kompleksirajuæa agensa uz
H2O2, kao funkcija pH. U svim eksperimentima maseni udjel H2O2
bio je 5 % i koncentracija kompleksirajuæih agensa 0,13 mol dm–3 97*

F i g. 22 – Dissolution rates of copper coupons in aqueous so-
lutions contain only H2O2 and three different complexing agents in
the presence of H2O2 respectively as a function of the pH. In all ex-
periments the mass fraction of H2O2 was 5 % and concentration of
the complexing agents was 0.13 mol dm–3 97*



utjeèe na pasivizaciju niÞih površinskih podruèja. Ti kom-
pleksirajuæi agensi takoðer su djelotvorni u lakšem otkla-
njanju oguljenog materijala iz okoline površine obloge,
spreèavajuæi tako redepoziciju i minimizirajuæi nastajanje
defekata. Iz tog razloga razni kompleksirajuæi agensi doda-
vani su razmuljini za daljnji napad na površine, posebno
one metalne. Takvi aditivi su uglavnom razlièite organske
kiseline ili sadrÞe neke uobièajene ligande.

Bitan aspekt u modifikaciji površina za poliranje ukljuèuje
svojstvo kompleksirajuæih specija da se adsorbiraju i reagi-
raju s kemijskim mjestima na supstratu. Na oba procesa dje-
luje naboj èestica jedinki, koje meðusobno djeluju, te pri-
roda stvorenih veza. Stoga je ranije opisana oksidacija bitna
u nastajanju reakcijskih mjesta. U sluèaju procesa CMP tre-
ba takoðer uzeti u obzir moguæe uèinke kompleksirajuæih
molekula na èestice abraziva. Praktièni pristup u vredno-
vanju razlièitih aditiva ukljuèuje razmatranje njihovih speci-
fiènih funkcionalnih skupina. Takvo je istraÞivanje ilustri-
rano reakcijama koje se zbivaju s bakrenim podlogama ili
diskovima. Specifièno, utjecaj nekoliko liganada na otapa-
nje bakra, usporeðen je s brzinama poliranja uz upotrebu
razmuljina istog sastava otopine koja sadrÞi kemijski inertne
abrazive. Tako npr. slika 22 usporeðuje brzine razrjeðiva-
nja bakra u vodenim otopinama octene kiseline, glicina i
etilendiamina ovisno o pH u prisutnosti H2O2,97 što omo-
guæava vrednovanje uloge pojedinih karboksilnih i amin-
skih skupina, kao i prisutnost obiju skupina na istoj mo-
lekuli. Jasno da je octena kiselina najuèinkovitija pri niskim
pH, dok etilendiamin najbolje otapa metal pri visokim
vrijednostima pH, pri kojima kiselina ne reagira. Uèinak gli-
cina bit æe opisan kasnije.

U interpretaciji takvih rezultata moÞe se uzeti u obzir stabil-
nost spojeva stvorenih interakcijom kompleksirajuæih agen-
sa s kemijskim mjestima na metalnoj površini. U tom po-
sebnom sluèaju, film bakrova oksida stvara se zbog H2O2,
koji odreðuje površinski naboj obloge ili diska pri danom
pH otopine u kontaktu s metalom, kao i prirodu veze s
odreðenim ligandom. Prema tome, karboksilna skupina oc-
tene kiseline moÞe reagirati sa supstratom pri niskom pH, tj.
ispod izoelektriène toèke CuO, ali ne u akalnim uvjetima
gdje je karboksilna skupina potpuno disocirana (–COO–) i
odbijena negativno nabijenom površinom bakarnih oksid-
nih skupina (iznad njihove i. e. p.). Nasuprot tomu, protoni-
rana amino-skupina (–NH3

+) bit æe odbijena iznad i pri-
vuèena ispod i. e. p. tih mjesta na površini.97

Zbog toga je od temeljne vaÞnosti utvrditi kako otapanje
površinskog sloja metalnog diska ili obloge djeluje na pro-
ces CMP. Stoga su bakreni listiæi i polirani s pjenastim silici-
jevim oksidom pri ostalim istim uvjetima kao pri studiju
otapanja, a rezultati su dani na slici 23.97 Usporedba s rezul-
tatima na slici 22 jasno pokazuje usku korelaciju izmeðu
dvaju procesa, što dovodi do zakljuèka, da je “mekšanje”
metalne površine bitno za uèinkovitu planarizaciju.

Meðutim, moÞe se oèekivati razlièito ponašanje pri upotre-
bi molekula s istim funkcionalnim skupinama zbog razlièi-
tosti konstanti stabilnosti s istim mjestom metalne površine,
i zbog njihovih konformacija na meðupovršini kao funkcije
pH, što sve utjeèe na reaktivnost.

VaÞnost specifiène funkcije karboksilne skupine u kom-
pleksirajuæem agensu ilustrirana je usporedbom brzine ota-
panja i poliranja bakra s èetiri razlièite karboksilne kiseline u
razmuljinama, koje sadrÞe silicijev oksid i vodikov peroksid.
Te su brzine prikazane na slikama 24 i 25.98 Dok sve èetiri

kiseline pokazuju relativno visoke brzine poliranja, koje su
u nekim sluèajevima više od 1500 nm min–1, brzine su pri-
bliÞno jednake kada su mnoÞinske koncentracije karboksil-
nih skupina gotovo iste. Meðutim, samo oksalna kiselina pri
vrlo kiselom pH pokazuje manje brzine otapanja, koje su
poÞeljne za selektivnu planarizaciju, kako je prethodno ras-
pravljeno. Oksalna je kiselina takoðer potencijalni kandidat
za poliranje bakra bez abrazije, jer modificirani površinski
film slabo prianja i moÞe se lako ukloniti zahvaljujuæi abra-
ziji same podloge bez ikakvih èestica.39

Uèinkovitost nekoliko drugih karboksilnih kiselina (malon-
ske, jantarne i glutarne) u planarizaciji bakra takoðer je bila
vrednovana i usporeðena s djelovanjem glicina i oksalne ki-
seline pri dvije razlièite vrijednosti pH, kako je prikazano na
slici 26. Na grafièki prikaz nanesene su i brzine poliranja uz
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* Reproduced by permission of ECS – The Electrochemical Society.

S l i k a 23 – Brzina poliranja bakrenih listiæa dispergiranih u oto-
pini istog sastava kao u eksperimentima otapanja, prikazanih na
slici 2297*

F i g. 23 – The polish rates of copper coupons using silica
dispersed in solutions of the same compositions as in the dissolu-
tions experiments, shown in Fig. 2297*

S l i k a 24 – Brzina otapanja bakra s nekoliko kiselina u w = 3 %
upjenjenim silikonskim razmuljinama w(H2O2) = 5 % kao funkcija pH98

F i g. 24 – Copper dissolution rates with several acids in w = 3 %
fumed silica slurries w(H2O2) = 5 % as a function of pH98



upotrebu otopina istih kiselina u prisutnosti i bez abraziva
(silicijeva oksida). Upotrebom otopine oksalne i malonske
kiseline bez abraziva postignute su djelotvorne brzine ukla-
njanja.

Uèinci raznih aditiva postaju èak izraÞeniji ako ista moleku-
la ima razlièitu ligandnu skupinu, kao što je uglavnom sluèaj
s kelirajuæim agensima, što je veæ pokazano na slikama 22 i
23. Na rezultate otapanja metala takvim kompleksirajuæim
agensima moÞe uvelike utjecati površinska konformacija
vezanih kompleksnih specija, kako je to prikazano za Þelje-
zov oksid u prisutnosti raznih kelirajuæih agenasa.99–103

Neki specifièni uèinci prikazani su na nizu aminokiselina,
jer se ti spojevi široko upotrebljavaju kao aditivi u razmulji-
nama CMP-a.104 Najuobièajenija od tih kiselina je glicin,105

èiji je uèinak otapanja bakra u prisutnosti H2O2 kao funkcija
pH detaljnije istraÞen.105,106

Podaci prikazani na slici 22 pokazuju konstantnu brzinu ota-
panja bakra u prisutnosti glicina kroz podruèje pH = 2–10

te inhibiciju procesa pri pH � 10. Iz dijagrama otapanja uz
glicin kao funkcije pH postavljena je sljedeæa jednadÞba

+H3N–CH2–COOH +H3N–CH2–COO–

(kation) (zwitterion)

H2N–CH2–COO–.
(anion)

Pri pH < 4 aminoskupina je protonirana te ne moÞe uèin-
kovito stvarati kelate na mjestima s pozitivno nabijenim ok-
sidnim ionima. Otapanje se moÞe pripisati karboksilnoj
skupini. Pri pH > 4 neutralna aminoskupina moÞe formirati
kelate i uzrokovati otapanje metala sve do pH � 10.

Brzine otapanja i poliranja sa serinom i cisteinom razlikuju
se od onih za glicin, kako je prikazano na slici 27.107 U
istraÞivanje su bili ukljuèeni bakreni listiæi i diskovi u prisut-
nosti H2O2. U literaturi je predloÞeno108 da su za razlièite
brzine poliranja s raznim aminokiselinama odgovorni njiho-
vi katalitièki uèinci na raspad H2O2 u hidroksilne radikale
(�OH), ali rezultati istraÞivanja prikazani na slici 27 ne poka-
zuju takvu korelaciju. Zapravo je koncentracija radikala
�OH generirana u Cu2+-cistein-H2O2 bila najviša, ali je brzi-
na poliranja bila najniÞa izmeðu svih triju kiselina, koje su
usporeðene na slici 27. To je opaÞanje objašnjeno raspa-
dom cisteina u nusprodukte kao što su cistin i cisteinska ki-
selina, koje nepovoljno djeluju na uklanjanje bakra.107
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pH = 2,35

pH = 9,78

S l i k a 26 – Brzine poliranja i otapanja s nekoliko kompleksi-
rajuæih agensa u razmuljinama silicijeva oksida i u otopinama bez
abraziva, pri pH = 3 i 498

F i g. 26 – Copper polish and dissolution rates with several
complexing agents in silica slurries, and abrasive-free solutions at
pH = 3 and 498

S l i k a 27 – Brzine otapanja bakrenih listiæa u otopinama razlièi-
tih aminokiselina i H2O2 bez abraziva (gore) i nekih listiæa uz upo-
trebu abraziva u razmuljinama masenog udjela w(silicijeva oksida u
pjeni, Aerosil 130) = 3 % i iste aminokiseline107

F i g. 27 – Dissolution rates of copper coupons in solutions of
different amino acids and H2O2 in the absence of abrasives (upper),
and of the same coupons using abrasives in slurries containing
w(fumed silica, Aerosil 130) = 3 % and the same amine acids107

S l i k a 25 – Brzina poliranja u istim sustavima kao na slici 2498

F i g. 25 – Polish rates in the same systems given in Fig. 2498



6. Adhezija abrazivnih èestica

6.1. Eksperimentalne metode

6.1.1. Tehnika punjene kolone

Drugi je bitan aspekt procesa CMP doseg zadrÞavanja èesti-
ca razmuljine na oblozi ili disku i na podlozi, kao i lakoæa
njihovog uklanjanja s poliranih površina pri èišæenju. Teško
je naèiniti bilo kakvu kvantifikaciju tih procesa tijekom ak-
tualnog eksperimenta poliranja. Umjesto toga, korisno je
izvesti neovisni adhezijski eksperiment s reprezentativnim
modelnim sustavima. Fundamentalno se problem moÞe
rješavati razmatrajuæi interakcije dviju nejednakih sfera,
jako razlièitih velièina. Pogodna eksperimentalna metoda
za istraÞivanje relevantnih reakcija depozicije i uklanjanja
pod uvjetima, koji se mogu vrednovati teorijski, tzv. je teh-
nika punjene kolone, koja zahtijeva upotrebu ravnomjernih
èestica.109–112 Shematski prikaz eksperimentalnog ureðaja je
na slici 28.

U pravilu, disperzija ravnomjernih èestica u tekuæini (npr.
u èistoj vodi ili u otopini) prolazi kroz kolonu punjenu
kuglicama identiène velièine. Ako su kuglice mnogo veæe
(� 50×) nego disperzne èestice, neæe biti njihovog zadrÞa-
vanja, ukoliko fizièke i kemijske sile izmeðu njih i kolek-
torskih kuglica ne uzrokuju fizièko privlaèenje ili stvaranje
veze. VaÞan je aspekt metode da je zaobiðeno svako mo-
guæe hvatanje ili filtracijski uèinak pakiranih kuglica. Tako
moÞe biti razjašnjen utjecaj brojnih parametara na depozi-
ciju èestica, kao što su relativna velièina površina koje
meðusobno djeluju i njihovi površinski potencijali, koncen-
tracija dispergiranih èestica, pH i ionska jakost otopine koja
prolazi, aditivi, itd.

Nadalje, tehnika omoguæava istraÞivanje fenomena skida-
nja èestica. Da bi se to odredilo, kolektorske kuglice u kolo-

ni punjene su èesticama vaÞnim za odgovarajuæe uvjete, a
kolona se zatim ispire otopinom koja mijenja svojstva me-
ðusobno djelujuæih površina da bi se iniciralo meðusobno
odbijanje. To æe uzrokovati odvajanje priljubljenih èestica,
osim ako su one vezane na neka površinska mjesta na kugli-
cama jakom kemijskom vezom.

Opisana tehnika moÞe se primijeniti za simulaciju adhezij-
skih pojava relevantnih za CMP. Tako kolektorske kuglice
mogu biti metalne (npr. bakar, tantal) ili drugi reprezenta-
tivni materijali obloga, diskova ili podloga, dok disperzija,
koja protjeèe kroz kolonu, sadrÞi ravnomjerne èestice abra-
ziva. ZadrÞavanje je tada odreðeno iz razlike u koncen-
traciji èestica, koje utjeèu (influent) i onih koje istjeèu
(efluent), sakupljenih u danom vremenu. Uèinci razlièitih
parametara na proces prianjanja, kao brzine protjecanja ili
aditiva (H2O2, kompleksirajuæi agensi, površinski aktivne
tvari, itd.), mogu se takoðer vrednovati. Zatim, kolektorske
kuglice mogu se modificirati prevlaèenjem (npr. s low-k po-
limerima, metalnim slojevima, itd.) kako bi se simulirale
razlièite polirajuæe površine. Rezultati su normalno prikaza-
ni kao prijelomne krivulje, koje predstavljaju grafièki prikaz
odnosa C0/C kao funkciju vremena, gdje su C0 i C koncen-
tracije èestica u influentu i efluentu. Te se krivulje primje-
njuju takoðer za brzo razlikovanje monoslojnog i višesloj-
nog taloÞenja èestica na kuglicama.

6.1.2. Vrednovanje adhezijskih podataka

Višeslojna depozicijska teorija moÞe se primjenjivati za
vrednovanje eksperimentalnih rezultata pomoæu prijelom-
nih krivulja, kako je opisano u literaturi.113 Taj se mo-
del moÞe karakterizirati pomoæu tri fenomenološka para-
metra:

a =
k

k
n�1

th
, b =

k

k
n�1

th
i g =

a

� rp
2 , (10)

gdje je a koeficijent prijenosa mase na monosloj kn=1, b je
koeficijent prijenosa mase na sljedeæe slojeve (kn>1) i g je
iskljuèena površina po adsorbiranoj èestici, koja je u odno-
su s maksimalnom površinskom koncentracijom èestica po-
lumjera r u prvom sloju; a = 1/Gmax. kth prikazuje nor-
malizacijski faktor.114

Prijelomna krivulja kolone moÞe se izraèunati iz (11):

C
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1
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(11)

gdje je, kako je veæ prije napomenuto, C brojnosna koncen-
tracija èestica u struji efluenta i C0 je inicijalna koncentracija
èestica. Velièina G ukljuèuje vrijeme uravnoteÞenja mase
izmeðu suspendiranih i priljubljenih èestica u koloni te se
moÞe izraèunati numerièkom integracijom jednadÞbe:

¶

¶
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a t
a t
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X
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0

0th
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JednadÞbe (11) i (12) sadrÞe kolonske prijelomne varijable,
x and t, koje su definirane kao:

t = t – z/u, (13)

x = z/u. (14)
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S l i k a 28 – Shematski prikaz punjene kolone upotrijebljene u
istraÞivanjima depozicije i otkidanja abrazivnih èestica na razlièitim
kuglicama, koje simuliraju obloge i diskove

F i g. 28 – Schematic presentation of the packed column used
in studies of deposition and detachment phenomena of abrasive
particles on different beads simulating wafers and discs



Vrijeme, t, mjeri se od trenutka kada prve èestice suspen-
zije ulaze u pakiranu plohu; z je koordinata uzduÞ osi
kolonskoga cilindra, koja je definirana tako da vrh odgovara
z = 0 i dno z = z0. Velièina u površinska je brzina fluida, de-
finirana kao:

u =
Q
S e

(15)

u kojoj Q oznaèava obujamski protok; S je površina presje-
ka kolone i e je poroznost plohe kolone. Parametar f je od-
nos površinskog podruèja kuglica i nezauzetog obujma u
koloni:

f =
� �3 1– e

e rb
(16)

u kojoj je rb polumjer kuglica. Teorijski koeficijent prijenosa
mase, kth, raèunat je iz:115

kth = 0,624 (
D
rb

)2/3 (A u)1/3, (17)

gdje je D difuzijski koeficijent èestica, koji je proraèunat iz
Stokes–Einsteinove jednadÞbe, i As je geometrijski faktor
definiran kao:

As =
21 1

2 31 31 21

5 3

1 3 5 3 2
[ – ( – ) ]

[ – ( – ) ( – ) – ( – ) ]

/

/ /
e

e e e�
(18)

Poznavajuæi eksperimentalne detalje, jednadÞbe (15)–(18)
mogu se izraèunati eksplicitno. Parametri a, b i g mogu se
dobiti toènim podešavanjem jednadÞbe (11) eksperimen-
talnim podacima primjenjujuæi nelinearnu shemu toènog
podešavanja.116 U procesu, velièina G izraèunata je nume-
rièki iz jed. (12) za svaki iteracijski stupanj. Koncentracija
otkinutih èestica moÞe se izvesti iz istog sklopa temeljnih
jednadÞbi.117 Tada vrijedi izraz:

C
f a z

u
�

k
k0 Gmax

rexp[– ]t , (19)

gdje je kLa obujamski koeficijent prijenosa mase.

6.1.3. Primjena na sustave CMP

Provedeni su sustavni eksperimenti adhezije (depozicija i
uklanjanje èestica) na sustavima od interesa za procese
CMP, ukljuèujuæi:118,119

1. depoziciju i skidanje èestica silicijeva oksida obloÞenih
cerijevim oksidom, u kontaktu sa staklenim kolektorskim
kuglicama;
2. depoziciju èestica silicijeva oksida na bakrenim kuglica-
ma i
3. depoziciju èestica aluminijeva oksida na bakrenim kugli-
cama.

Neki od adhezijskih rezultata dobiveni s tim modelima za-
tim su usporeðeni s brzinama poliranja odgovarajuæih su-
stava.

Slika 29 prikazuje prijelomne krivulje za depoziciju èestica
silicijeva oksida obloÞenih cerijevim oksidom na staklenim
kuglicama promjera d = 60 �m pri tri razlièite vrijednosti
pH. Simboli su eksperimentalne vrijednosti, a pune crte
izraèunate su upotrebom gore opisanog modela, s parame-
trima danim u tablici 3. U toj tablici su navedene i vrijedno-
sti površinskih potencijala (temeljenim na elektrokinetièkim

mjerenjima), koje su primijenjene u raèunanjima. Podaci
pri pH = 2 i 4 tipièni su za adheziju èestica na kolektorskim
kuglicama u jednom sloju, dok je pri pH 	 6 pokazana
višeslojna depozicija.119

Prijelomne krivulje za èestice silicijeva oksida promjera dp

= 200 nm, suspendiranima u vodenim otopinama, mase-
nog udjela w = 0,25 % H2O2 te koje protièu kroz podlogu
punjenu bakrenim kuglicama od d = 80 �m pri razlièitim
vrijednostima pH, dane su na slici 30.118 Ti rezultati poka-
zuju kombinirani uèinak dvaju parametara, tj. pH i oksida-
cije bakra s H2O2. Pri niskim vrijednostima pH došlo je do
adhezije silicijeva oksida u višeslojevima na metalne kugli-
ce, što se moÞe lako razumjeti, razmatrajuæi oksidaciju ba-
krene površine i njezin uèinak na površinski naboj, kako je
sumirano u tablici 4 u obliku zeta potencijala. Zahvaljujuæi
oksidacijskom procesu, kuglice pri niskom pH postaju pozi-
tivno nabijene, dok silicijev oksid ostaje negativno nabijen,
što dovodi do elektrostatskog privlaèenja izmeðu dviju kru-
tina (kuglice i abrazivne èestice).
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T a b l i c a 3 – Višeslojni depozicijski parametri i �-potencijal za
podatke prikazane na slici 7.

T a b l e 3 – Multilayer deposition parameters and the z-po-
tential for the data shown in Fig. 7

pH a b g

z-potencijal/mV
z-Potential (mV)

SiO2/CeO2
Staklo
Glass

2 0,19 0,01 13 43 –85

4 0,25 0,0 18 40 –85

7 0,42 1,5 1,8 –8 –85

T a b l i c a 4 – z-Potencijal bakra i bakrova oksida kao funkcija
pHa

T a b l e 3 – z-Potentials of copper and copper oxide as a
function of pHa

Bakar
Copper

Bakrov oksid
Copper oxide

pH /zmV pH /zmV pH /zmV pH /zmV

3,4 –5 3,6 23
5,9 –10 4,8 17
6,8 –34 5,8 23
9,2 –38 6,9 –10

11,2 –32 8,9 –16
10,2 –17
11,5 –37

a Mjerenja na bakru izvedena su uporabom èestica od d = 150 nm, suspen-
diranih u 2,0 
 10–3 cm3 dm–3 NaClO4. Podaci za bakrov oksid dobiveni su s
èesticama od d = 600 nm, suspendiranim u otopini 10 
 10–3 cm3 dm–3

NaClO4. U oba sluèaja pH je podešen pomoæu HClO4 ili KOH.
a The measurements on copper were carried out using d = 150 nm partic-
les suspended in a 2.0 
 10–3 cm3 dm–3 NaClO4. Data for copper oxide were
obtained with d = 600 nm particles suspended in a 10 
 10–3 cm3 dm–3

NaClO4 solution. In both cases, the pH was adjusted using HClO4 or KOH.

L



Kako je prije napomenuto, nakon skidanja adheriranih èes-
tica najprije moÞe slijediti punjenje kuglica abrazivnim èes-
ticama u kolonama, pa zatim njihovo ispiranje s otopinama
raznih spojeva.

Slika 31 primjer je takvog istraÞivanja, u kojemu je isti sustav
kao na slici 29 ispiran vodenom otopinom pri pH = 10 i tri
razlièite brzine protjecanja. Pri takvim uvjetima naboj èesti-
ca silicijeva oksida obloÞenih cerijevim oksidom promijenio

se u negativan, što je uzrokovalo njihovo otpuštanje sa sta-
klenih kuglica, na koje su bile prièvršæene.103

6.1.4. Korelacija adhezijskih pojava s CMP

Eksperimenti poliranja provedeni su na sustavima koji se
sastoje od materijala istog kemijskog sastava kao i onaj pri-
mijenjen u adhezijskim istraÞivanjima (prièvršæivanje i ukla-
njanje). Tako slika 32 usporeðuje brzine poliranja primje-
njujuæi koloidni silicijev oksid na bakrenim diskovima s
maksimalnim brojem deponiranih èestica na bakarnim ku-
glicama pri pet razlièitih vrijednosti pH, dok podaci na slici
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S l i k a 29 – Prijelomne krivulje pri 25 °C vodenih disperzija ko-
loidnog silicijeva dioksida prekrivenog nanoèesticama cerijeva oksi-
da (prikazanih na slici 8.), koje sadrÞe 1,5 � 1015 èestica na m3,
kolajuæih kroz podlogu staklenih kuglica promjera d = 60 mm pri
pH = 2 (�), 4 (�) odnosno 6 (�). Pune su linije podešene
primjenjujuæi parametar naveden u tablici 3119

F i g. 29 – Breakthrough curves at 25 °C for aqueous disper-
sions of colloidal silica coated with nanosized ceria (shown in Fig.
8), containing 1.5 × 10 particles per m , flowing through a bed pac-
ked with glass beads of d = 60 mm at pH = 2 (�), 4 (�), and 6 (�),
respectively. The solid lines are fitted using parameters listed in
Table 3119

S l i k a 30 – Prijelomne krivulje pri 25 °C za vodene disper-
zije èestica silicijeva oksida od dp = 200 nm, masenog udjela,
w(H2O2) = 0,25 %, kolajuæih kroz podlogu bakrenih kuglica pro-
mjera d = 80 �m, kao funkcija pH118

F i g. 30 – Breakthrough curves at 25 °C for aqueous disper-
sions of dp = 200 nm silica particles containing w(H2O2) = 0.25 %,
flowing through a bed of copper beads of d = 80 �m, as a function
of the pH118

S l i k a 31 – Udjel èestica silicijeva dioksida prevuèenih cerije-
vim dioksidom te odvojenih s vremenom sa staklenih kuglica (na
koje su bile prikvaèene), ispiranjem kolone vodenom otopinom pri
pH = 10 i razlièitim obujamskim protokom119

F i g. 31 – Fraction of silica particles coated with ceria released
with time from glass beads (to which they were attached), by rins-
ing the column with aqueous solution of pH = 10, at different flow
rates119

S l i k a 32 – Grafièki prikaz maksimalnog broja nataloÞenih èe-
stica silicijeva oksida na bakrenim kuglicama (sjenèano) i brzine po-
liranja bakrenih diskova s koloidnim silicijevim oksidom (promjera
50 nm) (�), masenog udjela w(H2O2) = 0,25 % pri razlièitim
vrijednostima pH118

F i g. 32 – Plots of the maximum numbers of deposited silica
particles on copper beads (shaded) and of polish rates of copper
disks with colloidal silica (50 nm in diameter) (�), containing
w(H2O2) = 0.25 % at different pH values118



33 odgovaraju analognim sustavima uz djelovanje dodanog
H2O2.119

U oba sluèaja utvrðeni su isti trendovi, koji jasno pokazuju
da je djelotvornost procesa CMP strogo ovisna o sposobno-
sti abrazivnih èestica da se fizièki veÞu na površinu koju se
namjerava polirati.

Ista je korelacija utvrðena u sustavima u kojima je brzina
poliranja usporeðena s podacima dobivenim uklanjanjem
èestica. Primjerice, slika 34 usporeðuje brojnosnu koncen-
traciju abrazivnih èestica na bakrenim kuglicama 10 min
nakon pranja kolone s vodenom otopinom pri pH = 9,2 s
brzinama poliranja na istom sustavu s bakrenim disko-
vima.118 Opet je dobro potkrijepljena vaÞnost prianjanja
abrazivnih èestica za planarizacijski proces. Štoviše, èinjeni-
ca da se te èestice mogu ukloniti veæ samim ispiranjem, po-
drÞava koncept abrazivnog uklanjanja pomoæu fizièkih sila.

7. Zakljuèci

Ovaj je pregled prikazao uporabu dobro definiranih koloid-
nih materijala i nekih uobièajenih ili specijalnih tehnika u
prouèavanju interakcija i procesa bitnih za kemijsko-meha-
nièku planarizaciju (CMP). Informacije dobivene primje-
nom relevantnih modelnih sustava i usporedbom rezultata s
aktualnim eksperimentima poliranja na oblogama i diskovi-
ma pri jednakim uvjetima, omoguæile su vrednovanje nekih
teorijskih odnosa te poboljšanje procesa CMP.

Primjerice, upotrebom èestica ravnomjernih velièina i obli-
ka te razlièitih kemijskih sastava utvrðeno je da mjere poli-
ranja filmova bakra i tantala ovise o kontaktnim podruèjima
izmeðu abraziva i supstrata. Taj nalaz omoguæuje odreði-
vanje optimalne koncentracije u razmuljini kao funkcije
njihovih velièina.

Druga korist takvih istraÞivanja je moguænost dizajniranja
kompozitnih abraziva ili miješanjem dviju razlièitih vrsta èe-
stica ili prevlaèenjem jedne vrste homogenim ili heteroge-

nim slojevima drugog kemijskog sastava s ciljem pripravlja-
nja razmuljina za specifiène polirane površine (tj. metal, ok-
sid ili dielektrik).

Prethodna obrada površina obloga kako bi se poboljšala br-
zina poliranja i osigurao minimum ošteæenja obraðivanih
supstrata, još je jedan bitan aspekt procesa CMP. Tako je
pokazano da brzine otapanja metala u prisutnosti razlièitih
kemikalija kao funkcije parametara procesa (pH, koncen-
tracija, temperatura, itd.) dobro koreliraju s brzinama poli-
ranja, èineæi cijeli proces predvidljivim.

Konaèno, mjereni stupanj adhezije (prianjanje i skidanje)
abrazivnih èestica na èesticama metala i na dielektriènim
površinama, primjenom jednostavnog eksperimentalnog
sklopa (tehnike punjene kolone), dopušta podjednako us-
porediv trend s brzinama poliranja metala ili oksida prove-
denim s razmuljinama istog sastava. Oèito je da interakcije
abrazivnih èestica s modificiranim površinama, koje se poli-
raju, igraju bitnu ulogu u planarizaciji i narednom èišæenju
podloga. Ti se nalazi mogu kvanitativno odrediti primjenom
teorije interakcija nejednakih èestica. Prednosti opisanih
tehnika omoguæuju procjenu djelovanja neke razmuljine
pomoæu jednostavnih testova na prikladnim modelnim su-
stavima. Tako se moÞe uštedjeti vrijeme i materijale u posti-
zanju uèinkovitosti danih abraziva ili kemijskih aditiva u
procesu CMP.

Nije nuÞno naglasiti, da u polju koloidne i površinske zna-
nosti i tehnologije, postoji još mnogo prostora za dodatne
tehnike vrednovanja materijala te drugih aspekata bitnih za
proces CMP.
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S l i k a 33 – Grafièki prikaz maksimalnog broja nataloÞenih èe-
stica silicijeva oksida na bakrenim kuglicama (sjenèano) i brzine po-
liranja bakrenih diskova s pjenastim silicijevim dioksidom (Aerosil
90) (�) pri razlièitim udjelima H2O2

118

F i g. 33 – Plots of the maximum numbers of deposited silica
particles on copper beads (shaded) and of polish rates of copper
disks with fumed silica (Aerosil 90) (�), at different concentrations
of H2O2

118

S l i k a 34 – Grafièki prikaz broja zaostalih èestica aluminijeva
oksida na bakrenim kuglicama 10 min nakon ispiranja vodenom
otopinom punjene kolone pri pH = 9,2 (�), i brzine poliranja ba-
krenih diskova uz primjenu istog aluminijskog abraziva (sjenèano),
nataloÞenog pri razlièitim vrijednostima pH118

F i g. 34 – Plots of numbers of remaining alumina particles on
copper beads after 10 min of washing the loaded column with an
aqueous solution of pH = 9.2 (�), and polish rates of copper disks
using the same alumina abrasives (shaded), deposited at different
pH values118



Popis simbola
List of symbols

A – površina, mm2

– surface area, mm2

Ap – Prestonov koeficijent
– Preston’s coefficient

B, D, F – konstante u jed. (3) i (4)
– constants in eqs (3) and (4)

C – brojnosna koncentracija, cm–3

– number concentration, cm–3

D – difuznost, mm2 s–1

– diffusion coefficient, mm2 s–1

d – promjer, nm
– diameter, nm

E – Youngov modul, Pa
– Young’s modulus, Pa

f – parametar, jed. (16)
– parameter, eq. (16)

G – vrijeme uravnoteÞenja, s
– equilibrium time, s

h – visina, nm
– height, nm

I – struja, mA
– current, mA

k – koeficijent prijenosa mase, m s–1

– mass transfer coefficient, m s–1

kLa – obujamski koeficijent prijenosa mase, s–1

– volume transfer coefficient, s–1

Mf – faktor
– factor

N – broj èestica
– number of particle

O – oplošje kugle, mm2

– superficial area of sphere, mm2

p – tlak, Pa
– pressure, Pa

Q – obujamski protok, cm3 min–1

– volume flow rate, cm3 min–1

R – otpor, m�

– resistance, m�

r – polumjer, nm
– radius, nm

S – presjek, mm2

– cross section, mm2

s – duljina puta, nm
– path lenght, nm

t – vrijeme, s
– time, s

u – brzina operacije, nm min–1

– operation rate, nm min–1

V – obujam, cm3

– volume, cm3

v – relativna brzina, nm min–1

– relative rate, nm min–1

w – maseni udjel, %
– mass fraction, %

z – koordinata, nm
– coordinate, nm

a, b – parametri
– parameters

d – debljina, nm
– thickness, nm

�v – pad potencijala, mV
– drop potential, mV

e – poroznost,
– porosity

n – frekvencija, s–1

– frequency, s–1

r – otpornost, � m
– resistivity, � m

rN – brojnosna gustoæa, cm–3

– number density, cm–3

t – vrijeme zadrÞavanja, s
– retention time, s
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