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Пористые полимерные материалы на основе полиуретанов, как 
эластичные, так и жесткие, нашли широкое применение в мик-
роэлектронике. Для улучшения качества полупроводниковых 
пластин применяют различные методы, позволяющие миними-
зировать разницу в высотах между низшими и высшими точками 
рельефа, в идеале до формирования абсолютно плоской поверх-
ности. Одним из таких методов является химико-механическая 
планаризация (ХМП), представляющая собой одновременно хи-
мическое воздействие и абразивное истирание в результате кон-
такта между полируемой пластиной, полировальным материалом 
и абразивной суспензией, предназначенной для растворения слоя 
диэлектрика на полируемой пластине. Полировальные материалы 
относятся к дорогостоящим расходным материалам, применение 
которых значительно увеличивает стоимость самих электронных 
чипов, поэтому во всем мире остро стоит вопрос об увеличении 
срока службы подобных материалов [1–5].
Особый интерес для потребителей представляют полировальные 

материалы семейства IC1010 и IC1000 – жесткие диски с ячеистой 
пористой структурой закрытого типа, производимые компанией 
Dow (США). Эти диски, как и основная масса полировальных 
материалов для производства интегральных схем, в настоящее 
время производятся в США и Японии такими компаниями, как 
Rohm and Haas (США) и Cabot (США), Nitta Haas (Япония), что 
в свете современных событий делает невозможным их прямое 
приобретение.
В связи с этим возникает необходимость проведения исследо-

ваний по разработке и внедрению отечественных аналогов по-
лировальных материалов для планаризации полупроводниковых
пластин.
Цель работы – разработка условий получения жестких поли-

ровальных материалов на основе растворов полиэфируретанов для 
химико-механической планаризации полупроводниковых крем-
ниевых пластин.

Объекты исследования
За прототипы при разработке жестких полировальных мате-

риалов для процесса ХМП были взяты образцы IC 1000тм и IC 
1010тм (производства Dow, США), а также аналог IC 1000  Rohm 
and Haas IC1000 (производства Китай).

Все материалы представляют собой микропористые листы с 
замкнутыми порами и практически монолитным межпоровым 
пространством. 
Все они имеют практически одинаковую твердость 62–65D, но 

разный рабочий ресурс: IC 1010 тм > IC 1000тм > аналог IC 1000тм. 
При этом материалы отличаются размером пор в поверхностном 
рабочем слое: IC 1010 тм (70–100 мкм) > IC 1000тм (40–75 мкм) > 
аналог IC 1000тм (9–42 мкм).
В качестве исходных образцов для вспенивания использовали 

готовые листы на основе термопластичных полиуретанов про-
мышленного производства марки «Витур ТМ–0533–90» – твер-
дость по Шору 50 D и «Витур ТМ–0333-95» – твердость 69 D 
(производство ООО НПФ «Витур», г. Владимир), изготовленных 
на основе ТУ 6-05-221-526-82 распространяемых на  полиуретан 
термопластичный типа Витур Т и листы на его основе. Толщина 
пластин составляла 1,5 ± 0,5 мм.

Методы исследования
Для установления зависимости между структурными и физико-

механическими параметрами полировальных материалов и пока-
зателями их эффективного применения в процессе ХМП в работе 
был применен метод твердотельного вспенивания, подробно опи-
санный в работах [6, 7]. 
Порообразование методом твердотельного вспенивания прово-

дили на специально созданной установке в сосуде высокого дав-
ления (Р = (2÷5) ± 0,01 МПа) в диапазоне температур от 80 до 
160°C в лабораторных условиях (рис. 1).

Рис. 1. Схема процесса твердотельного вспенивания.
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В процессе твердотельного вспенивания в сосуде поддерживали 
заданную температуру и подавали в него углекислый газ опре-
деленного давления. Время насыщения образца (tнас, час) состав-
ляло в среднем 8 часов. После этого давление быстро сбрасывали 
(примерно за 2 минуты), и образец, насыщенный газом, помещали 
в ванну с горячим силиконовым маслом, температура которого 
(температура вспенивания, Tвс, °С) была выше температуры стек-
лования полимера (Tст), но ниже температуры его плавления (Tпл).
Время выдержки образцов в ванне, необходимое для полного 

вспенивания, составляло от 30 до 90 с, в зависимости от начальной 
твердости пластин. Вспененные образцы тщательно промывали 
спиртом для удаления остатков масла и сушили в вакууме для по-
следующих исследований. 
Пределы равновесной концентрации газа (Сгаз, %) и температу-

ры вспенивания определялись изначальной твердостью полимера. 
Пластина на основе «Витур ТМ–0533–90» при заданном давлении 
газонасыщения (Рнас,,МПа) поглощала больше газа по сравнению 
с пластиной на основе «Витур ТМ–0333-95». Кроме того, в слу-
чае пластин на основе «Витур ТМ–0533–90» необходимо было 
поддерживать более низкую температуру вспенивания (Tвс, °С).  
Химико-механическую планаризацию проводили на лабора-

торной установке с двумя полировальными столами и одной 
сменной полировальной головой, обеспечивающей обработку 
пластин диаметром 50150 мм по бесприклеечной технологии с 
возможностью приложения обратного давления (конструкция 
полировального модуля установки аналогична установке Speed-
Fam Auriga). Скорость потока суспензии составляла 100 мл/мин.
Кондиционер представлял собой алмазный диск Abrasive Techno-
logies Infi nity.
Удельное давление на полируемую пластину составляло 28 г/см2, 

скорость вращения полировального стола – 93 об/мин, скорость 
вращения полировальной головы – 87 об/мин.
Определение твердости по Шору проводили в соответствии с 

ГОСТ 24621-2015 (ISO 868:2003), применяя шкалу тип A для мяг-
ких материалов, и тип D – для твёрдых. 
Определение модуля упругости материалов при сжатии про-

водили на универсальной машине для испытания материалов 
Instron 4411 Tensile.
Для определения размера пор использовали сканирующий 

электронный микроскоп (SEM) марки Tescan VEGA 3 SBH, снаб-
женный электронной пушкой и вольфрамовым нагреваемым като-
дом с термоэлектронной эмиссией и возможным увеличением от 
4,5 до 1 000 000. За размер пор принимали среднее значение, опре-
деленное по изображениям поперечного сечения образцов.
Пористость материалов определяли пикнометрическим мето-

дом, используя принцип плавучести Архимеда для измерения 
плотности. В качестве пикнометрической жидкости использовали 
чистый этанол, смачивающий поверхность материалов. Образцы 
выдерживали в спирте при Т = 20±50°С в течение 72 часов до изме-
нения плотности, которая у пористых образцов имела тенденцию
к увеличению во времени.

Экспериментальная часть
Варьируя температуру и давление насыщения образцов газом, 

получали пористые материалы с широким диапазоном размеров 
пор от 3 до 100 мкм и пористостью от 10 до 48% (табл. 1). 
На рис. 2 представлены наиболее типичные микрофотографии 

поперечного сечения полировальных материалов, полученных в 
лабораторных условиях методом твердотельного вспенивания.

а 
    

б 

в

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечных сечений полировальных ма-
териалов со среднечисленными размерами пор: а – 100 мкм (образец 
№9); б – 50 мкм (образец №8); в – 3 мкм (образец №11).

Таблица 1. Параметры ТМВ и структурные показатели полученных пенополиуретанов*.

№ Pнас, MПa Твс, °С ρ, г/см3 П, % Средний размер пор, мкм Твердость по Шору, А Сгаз, %
Модуль упругости 
при сжатии, МПа

Твердость исходных пластин 50 по Шору D
1 3,02 137 0,551 48 40 70 5,5 10
2 6,50 110 0,716 44 5 60 4,0 12
3 5,00 85 1,062 12 6 81  27
4 5,51 96 0,809 27 5 75  21
5 6,20 113 0,649 45 6 60  12

Твердость исходных пластин 69 по Шору D
6 3,5 145 0,840 30 8 85 1,5 330
7 5,00 145 0,812 30 6 88 3,1 320
8 2,55 150 1,013 15 50 91 2,0 530
9 2,41 160 1,015 14 100 87 2,0 520
10 2,07 171 0,6962 40 47 90 2,3 260
11 5,00 113 0,9697 17 3 95 1,4 

* Показатели свойств указаны для образцов с удаленным внешним слоем 
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Как видно из микрофотографий, полировальные материалы ха-
рактеризуются равномерной закрытой пористостью и практически 
одинаковыми по размеру порами. 
Все полученные образцы перед испытанием в процессе ХМП 

были обработаны алмазным кондиционером для удаления по-
верхностного слоя и вскрытия пор. Таким образом, можно счи-
тать, что размер пор или структура пор были однородными в 
течение всего цикла полировки при условии периодического кон-
диционирования. 
Как видно из данных таблицы 1, давление в сосуде и температу-

ра вспенивания оказывают существенное влияние на характе-
ристики получаемых материалов. 
Согласно закону Генри, для ТПУ определенной твердости рас-

творимость CO2 возрастает с увеличением давления [8]. Например,
если сравнить два образца (№6 и №7) одинаковой исходной твер-
дости, полученные при разном давлении насыщения 3,5 и 5 МПа, 
но при одинаковой температуре Т = 145°C, то концентрация газа во 
втором будет практически в два раза больше (3,1%), чем в первом 
(1,5%).
Влияние температуры вспенивания на морфологию образцов 

при прочих равных условиях можно проследить на образцах №8 
и №9. При одинаковой концентрации газа (2%) более высокое 
значение температуры вспенивания для образца №9 приводит к
увеличению размера пор почти в два раза, при этом общая по-
ристость материалов практически одинаковая и составляет 14–15%. 
Для эксперимента представляли интерес образцы с одинаковым 

размером пор, но разной пористостью, или с одинаковой порис-
тостью, но разным размером пор, как в линейке пластин как с 
одинаковой начальной твердостью, так и с различной. 
На первом этапе исследований была поставлена задача проана-

лизировать влияние твердости исходных полиуретановых пластин 
на параметры процесса ХМП. Для этого были выбраны полиро-
вальные материалы с одинаковым средним размером пор 5–6 мкм 
и близкой пористостью 27–30% (образцы №4 и №7), полученные 
из полиуретановых пластин разной твердости (50 D и 69 D). 
На все полировальные материалы наносили концентрические 

канавки, способствующие равномерному распределению по-
лирующей суспензии по площади полируемой пластины и по-
лировального материала, со следующими размерами: ширина 
508±0,5 мкм, шаг канавки 3048±0,5 мкм, глубина 318±0,5 мкм.
Подобную  морфологию канавок имеют большинство промыш-
ленных полировальных материалов [9]. Образцы полировальных 
материалов твердостью 50 D имели взаимно перпендикулярные 
канавки (ширина – 711 мкм, шаг – 6350 мкм).
На рис. 3 приведены результаты влияния твердости полироваль-

ных материалов, имеющих одинаковую пористость и размер пор,
на профили скорости удаления межслойного диэлектрика в про-
цессе ХМП.
Для обоих протестированных полировальных материалов про-

фили съема слоя диэлектрика (тетраэтоксилана (TEOS)) с поли-
руемой пластины являются плоскими по всей площади, за ис-
ключением участка в 1 см от края.

Рис. 3. Влияние исходной плотности материала на профили скорости 
удаления TEOS с полируемой пластины при одинаковой пористости и 
размере пор полировальных материалов: образец №4 – 50 D; образец 
№7 – 69 D (средние показатели трех пластин).  
В случае пористых материалов твердость образцов зависит 

от твердости полимера, которая, в свою очередь, определяется 

соотношением жестких и мягких сегментов в структуре поли-
уретана, а также характером пористой структуры. Теоретически 
очевидно, что уменьшение твердости исходного полимера с
одновременным снижением плотности за счет увеличения по-
ристости полировального материала, полученного на его основе, 
должны привести к снижению твердости последнего. Однако не 
ясно, какой из факторов в большей степени влияет на конечную 
твердость: твердость полиуретана как исходного сырья или 
пористость полученного на его основе материала. В работе [10] 
показано, что твердость и модуль упругости такого рода материа-
лов зависят не только от химической природы полимера, но и от их 
относительной плотности, которую рассчитывали по уравнению:

 (1)

где ρп – плотность вспененного материала, ρм – плотность твердого 
(монолитного) образца.  
Простейшая математическая модель для материалов с закрыты-

ми порами Гибсона и Эшби [5, 11] использовалась для описания 
деформации пористых пен до вскрытия пор:  

(2) 

где Eп и Eм – модуль упругости вспененного и монолитного 
образца соответственно, ρп – плотность вспененного материала, 
ρм – плотность твердого (монолитного) образца. Константы k и 
n зависят от структуры пены (пены с открытыми или закрытыми 
ячейками).
Если пены обладают закрытыми порами, то, согласно (2), при-

веденный (относительный) модуль упругости пропорционален 
квадрату приведенной (относительной) плотности [11]. 
На рис. 4а приведен график зависимости модуля упругости 

от пористости. На рис. 4б – график зависимости приведенного 
модуля упругости материала от квадрата приведенной плотности. 
Пористость рассчитывали по формуле:

 (3)

Относительный модуль упругости рассчитывали согласно (2).
Значения плотности, модуля упругости и твердости для моно-

литных пластин приведены в таблице 2, показатели пористых – в 
таблице 1.

а)

б) 

Рис. 4. а – Модуль упругости полировальных материалов твердостью 
69 D (образцы 6–10) в зависимости от пористости; б – Относитель-
ный модуль упругости полировальных материалов в зависимости от
квадрата относительной плотности. 
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Таблица 2. Показатели монолитных полиуретановых пластин с твер-
достью 69 D.

Твердость 
по Шору D

Плотность, 
ρм, г/см3

Тст, 
°С

Тпл, 
°С

Ткр, 
°С

Модуль упругости 
при сжатии, МПа

69 1,18 50 185 108 650
 На рис. 5а и 5б приведены аналогичные зависимости для по-

казателя твердости. Данные получены для полиуретановых плас-
тин плотностью 69 D. 

а)

б)

Рис. 5. а – Твердость полировальных материалов с твердостью 69 D 
(образцы 6–10) в зависимости от пористости; б – Относительная твер-
дость полировальных материалов в зависимости от квадрата относи-
тельной плотности.  
Видно, что модуль упругости и твердость уменьшаются про-

порционально плотности. При этом, согласно рисунку 4б, суще-
ствует сильная корреляция между модулем упругости и квадратом 
относительной плотности (R2 = 0,96). Это указывает на то, что мо-
дуль упругости микропористых полиуретанов может быть рассчи-
тан по модели ГибсонаЭшби.
Анализируя рис. 5б, где представлена относительная твердость 

как функция квадрата относительной плотности, очевидно, что
здесь нет сильной корреляции, при этом также имеет место
линейное снижение твердости с уменьшением квадрата отно-
сительной плотности.
В целом результаты, приведенные на рис. 4 и 5, показывают, 

что в случае микропористых материалов на основе полиуретанов 
как модуль упругости, так и твердость уменьшаются линейно с 
увеличением пористости или квадрата относительной плотности. 

Рис. 6. Влияние размера пор полировальных материалов на профили 
скорости съема тетраэтоксилана с полируемой пластины. 
образец №11: пористость 16%, размер пор 3 мкм; 
образец №8: пористость 15%, размер пор 50 мкм;
образец №9: пористость 14%, размер пор 100 мкм.
Исходная твердость всех полиуретановых пластин 69 D. 
Далее в работе исследовали полировальные материалы с близ-

кой пористостью 14–18%, но с различными размерами пор: 3, 50 и 

100 мкм (образцы 11, 8 и 9 соответственно), полученные из полиу-
ретановых пластин твердостью 69 D.  
Профили скорости удаления TEOS для полировальных мате-

риалов с разным диаметром пор приведены на рис. 6.
Для материалов с размерами пор 50 и 100 мкм (образцы 8 и 9, 

соответственно) профили скорости полировки являются плос-
кими по всей пластине, за исключением участка в 1 см от края. Для 
образца 11 имеет место неоднородный профиль удаления материала. 
Скорость полировки на краю пластины намного выше, чем в центре. 
Далее в работе были исследованы материалы, изготовленные 

из пластин твердостью 69 D, имеющие близкий средний размер 
пор 47–50 мкм, но обладающие разной пористостью 40 и 15% 
(образцы № 8 и №10).
Из рис. 7 видно, что имеет место лишь 2,5%-ное увеличение 

скорости удаления диэлектрика с полируемой пластины при уве-
личении пористости полировального материала.

 Рис. 7. Влияние пористости полировального материала на скорость 
удаления диэлектрика: образец №8, пористость 15%; образец №10,
пористость 40%.
Вероятнее всего, столь незначительное повышение скорости 

съёма при существенном увеличении пористости связано с прак-
тически одинаковым размером пор полировальных материалов.
На рис. 8 приведены профили скорости удаления межслойного 

диэлектрика в зависимости от пористости материала. Видно, что 
профили полировки практически одинаковы.

 На рис. 9 показаны профили скорости удаления межслойного 
диэлектрика для экспериментальных материалов и промышлен-
ного образца IC 1010TM (пористость 14–30%), отличающихся твёр-
достью и размером пор, но имеющих практически одинаковую 
пористость (образцы №3 и №9).

Рис. 8. Влияние пористости полировального материала на профиль 
скорости съема с полируемой пластины тетраэтоксилана: образец №8 
 пористость 15%; образец №10  пористость 40%.
Видно, что материалы с разной твердостью, но с малым размером 

пор (3 и 6 мкм) демонстрируют значительную неравномерность 
профиля скорости удаления межслойного диэлектрика. Материал 
с твердостью исходных пластин 69 D и большим размером пор, 
порядка 100 мкм, обеспечивает плоский профиль полировки, ана-
логичный серийному материалу IC 1010TM. Таким образом, оче-
видно, что изменение твердости полимера также не влияет на 
профили скорости полировки межслойного диэлектрика, если 
размеры пор малы. 
В целом, все приведенные в данном разделе зависимости поз-

воляют исключить влияние на неравномерность профилей ско-
рости удаления межслойного диэлектрика таких характеристик 
полировального материала, как твердость полимера и пористость 
полировального материала.
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При проведении эксперимента было выявлено, что применение 
полировальных материалов с малым размером пор (2–6 мкм) очень 
часто приводило к расслоению слоя диэлектрика на полируемой 
пластине оксида кремния, что может свидетельствовать о недо-
статке суспензии в зоне полировки. 

Рис. 9. Профили скорости полировки межслойного диэлектрика: об-
разец №3 – твердость полимера 50 D, пористость 12%, размер пор 
6 мкм; образец №9 – твердость полимера 69 D, пористость 14%, размер 
пор 100 мкм; образец №11 – твердость полимера 69 D, пористость 16%, 
размер пор 3 мкм; образец IC 1010TM – твердость 100 D, пористость 
10%, размер пор 100 мкм. 
Поры поверхностного слоя полировального материала служат 

своеобразными резервуарами для исключения явления «голо-
дания» суспензией в процессе полирования.
Предположим, что все поры имеют одинаковый размер с ра-

диусом r; все поры случайно и гомогенно распределены в по-
лимерной матрице, и только те поры, которые открыты на поверх-
ности, могут удерживать суспензию, их удерживающая способ-
ность на единицу площади поверхности, У, равна

   У = r ·P,  (5)
где P – пористость, r – радиус поры. 
В таблице 3 показано влияние размера пор и пористости по-

лировальных материалов на их способность удерживать суспен-
зию, а также приведены данные о емкости концентрических ка-
навок.
Видно, что при постоянной пористости уменьшение размера пор 

снижает способность удерживать суспензию, что эквивалентно 
меньшему ее содержанию в углублениях и приводит к снижению 
скорости полирования пластин. При этом для полировального 
материала с порами 100 мкм и пористостью 50% фактическая 
емкость для удерживания суспензии на единицу площади по-
верхности может достигать 1/3 расчетной удерживающей спо-
собности концентрических канавок.
Таблица 3. Расчет удерживающей способности на единицу площади 
для материалов с разной пористостью и размером пор.

№ Размер пор, мкм Пористость, 
%

Удерживающая 
способность, 
мкм3/ мкм3

1 0,5 10 0,025
2 5 15 0,25
3 50 15 2,5
4 100 50 25,0

5 

Концентрические канавки 
(СС) шириной 508, 

шагом 3048 и глубиной 
канавки 381 мкм

76,29 [9]

Таким образом, может быть предложен следующий механизм 
работы материалов в зависимости от размера пор (рис. 10).
Небольшие поры в полировальном материале приводят к вы-

сокому адгезионному трению, что может привести к высокой 
скорости удаления межслойного диэлектрика вблизи кромки 
пластины. Однако высокая адгезия предотвращает поступление 
свежей суспензии в центр пластины, что приводит к ее недостатку. 
Таким образом, «сухой» полировальный материал под пластиной 
с межслойным диэлектриком, вызывает очень большое трение 
между ними. Параллельно с этим суспензия доставляется пре-
имущественно на края пластины и в сочетании с высокой силой 
трения обеспечивает высокую скорость удаления именно по краям.
Известно, что для кондиционирования полировальных матери-

алов в процессе ХМП применяют диски с зернистостью от 50 до 
500 мкм. При малом размере пор полировального материала (мень-
ше 20 мкм) зерна кондиционера не могут погружаться в поры и 
разрывать их края. В конечном счете, это приводит к пилингу по-
лировального материала и снижению скорости полировки. 

Выводы
Таким образом, в работе методом твердотельного вспенивания

готовых монолитных полиуретановых пластин с различной твер-
достью (50 и 69 D), путем варьирования технологических параме-
тров вспенивания (давление газа, температура, время) получена 
серия полировальных материалов с разным размером пор от 3 до 
более 100 мкм и пористостью от 12 до 48%. 
Образцы, полученные данным методом, позволили с высокой 

степенью результативности установить и разграничить степень 
влияния на эффективность процесса ХМП таких параметров, как 
пористость, размер пор и твердость полиуретана. 
Установлено, что полировальные материалы из полиуретанов 

с меньшей твердостью (50 D), обеспечивают низкую дефектность
обрабатываемой поверхности. Увеличение скорости удаления 
межслойного диэлектрика наблюдается с увеличением порис-
тости для материалов с одинаковым размером пор на основе 
полиуретанов с аналогичной твердостью исходных пластин, даже 
если модуль упругости с увеличением пористости уменьшается. 
В исследованном диапазоне размеров пор в образцах показано, 

что размер пор оказывает значительное влияние на профиль по-
лировки. Полировальные материалы с более крупными порами 
обеспечивают получение равномерного профиля в отличие от 
материалов, поры которых менее 20 мкм.
Установлено, что неравномерные профили скорости полировки 

характерны для материалов с небольшими порами, независимо 
от других характеристик полировального материала, таких как 
твердость полимера, пористость и морфология пор, а также 
технологических параметров процесса ХМП.
Предложен механизм «работы» полировального материала в 

зависимости от размера пор, учитывающий их удерживающую 
способность для удержания суспензии, силу сцепления, созда-
ваемую порами на поверхности материала, а также взаимосвязь 
размера пор с размером зерен алмазного кондиционера.
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