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(57)【要約】
【解決手段】窒素吸着法により測定される平均粒子径が３～１００ｎｍであるシリカ微粒
子が１～５０質量％の範囲で分散媒に分散してなるシリカゾルであって、該シリカゾル中
に存在する全シリカ成分の質量を（Ｓ１）、溶存シリカ成分の質量を（Ｓ２）としたとき
、（Ｓ１）に占める（Ｓ２）の割合が１０００ｐｐｍ以下である研磨用シリカゾル、この
研磨用シリカゾルを含む研磨用組成物、およびシリカ微粒子が溶媒に分散してなるシリカ
ゾルを、正のゼータ電位を有するフィルタに通過させる研磨用シリカゾルの製造方法。
【効果】本発明に係る研磨用シリカゾルは、従来の同等の研磨用シリカゾル等に比べ、少
なくとも同等の研磨速度を示し、より効果的に線状痕の発生を抑制することができる。本
発明に係る研磨用シリカゾルの製造方法によれは、前記研磨用シリカゾルを効率的に製造
することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　窒素吸着法により測定される比表面積から換算される平均粒子径が３～１００ｎｍであ
るシリカ微粒子がシリカ濃度１～５０質量％の範囲で溶媒に分散してなるシリカゾルであ
って、該シリカゾル中に存在する全シリカ成分の質量を（Ｓ１）、溶媒中に溶存してなる
溶存シリカ成分の質量を（Ｓ２）としたとき、（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］の値が１０
００ｐｐｍ以下であることを特徴とする研磨用シリカゾル。
【請求項２】
　シリカゾルのシリカ濃度が１質量％のときの動的光散乱法により測定される平均粒子径
を（Ｄ1）とし、同じく３０質量％のときの平均粒子径を（Ｄ30）としたときに、（Ｄ1）
／（Ｄ30）で与えられる平均粒子径の濃度依存係数が、２．０～２．８の範囲にあること
を特徴とする請求項１記載の研磨用シリカゾル。
【請求項３】
　請求項１または請求項２記載の研磨用シリカゾルと、（ａ）研磨促進剤、（ｂ）界面活
性剤、（ｃ）親水性化合物、（ｄ）複素環化合物、（ｅ）ｐＨ調整剤および（ｆ）ｐＨ緩
衝剤からなる群より選ばれる少なくとも１種とを含む研磨用組成物。
【請求項４】
　シリカ微粒子が溶媒に分散してなるシリカゾルを、正のゼータ電位を有するフィルタに
通過させることを特徴とする研磨用シリカゾルの製造方法。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、研磨用組成物として好適なシリカゾルおよびその製造方法に関するものであ
り、特には、被研磨面でのスクラッチ（線状痕）発生を抑制できる研磨用シリカゾル、そ
の製造方法および研磨用組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　研磨用組成物の分野においては、半導体の集積回路付基板の製造において、シリコンウ
ェーハ上に銅などの金属で回路を形成する際に凹凸あるいは段差が生じるので、これを研
磨して表面の段差がなくなるように回路の金属部分を優先的に除去することが行われてい
る。また、シリコンウェーハ上にアルミ配線を形成し、この上に絶縁膜としてシリカ等の
酸化膜を設けると配線による凹凸が生じるので、この酸化膜を研磨して平坦化することが
行われている。このような基板の研磨においては、研磨後の表面は段差や凹凸がなく平坦
で、さらにミクロな傷等もなく平滑であることが求められており、また研磨速度が速いこ
とも必要である。
【０００３】
　さらに、半導体材料は電気・電子製品の小型化や高性能化に伴い高集積化が進展してい
るが、例えばトランジスタ分離層にＮａやＫ等の不純物等が残存した場合、性能が発揮さ
れず、不具合の原因となることがある。特に研磨した半導体基板や酸化膜表面にＮａが付
着すると、Ｎａは拡散性が高く、酸化膜中の欠陥などに捕獲され、半導体基板に回路を形
成しても、絶縁不良が生じて、回路が短絡することがあり、また誘電率が低下することが
あった。このため使用条件によって、或いは使用が長期にわたった場合に前記不具合を生
じることがあるので、ＮａやＫなどの不純物を殆ど含まない研磨用粒子が求められている
。　研磨用粒子としては、従来、シリカゾルやヒュームドシリカ、ヒュームドアルミナな
どが用いられている。
【０００４】
　ＣＭＰで使用される研磨材は、通常、シリカ、アルミナ等の金属シリカからなる平均粒
子径が２００ｎｍ程度の球状の研磨用粒子と、配線・回路用金属の研磨速度を早めるため
の酸化剤、有機酸等の添加剤及び純水などの溶媒から構成されているが、被研磨材の表面
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には下地の絶縁膜に形成した配線用の溝パターンに起因した段差（凹凸）が存在するので
、主に凸部を研磨除去しながら共面まで研磨し、平坦な研磨面とすることが求められてい
る。しかしながら、従来の球状の研磨用粒子では共面より上の部分を研磨した際に、凹部
の下部にあった配線溝内の回路用金属が共面以下まで研磨される問題（ディッシングと呼
ばれている。）があった。
【０００５】
　このようなディッシング（過研磨）が起きると配線の厚みが減少することにより、配線
抵抗が増加する傾向が増大する。また、この上に形成される絶縁膜の平坦性が低下する等
の問題が生じるので、ディッシングを抑制することが求められていた。近年は、研磨速度
の向上、被研磨面でのスクラッチ（線状痕）発生の抑制および被研磨面の表面粗さの抑制
（表面精度向上）の各特性について、優れた効果を発揮する研磨材が求められている。
【０００６】
　特許文献１（特開２００２－３３８９５１号公報）には、単分散コロイダルシリカと活
性珪酸をＳｉＯ2とを重量比で１：０．０３～１：０．３の割合で混合し、ｐＨ８～１１
の条件で水熱処理（１２０～１８０℃、０．５～３時間）することを特徴とする研磨剤用
コロイダルシリカ及びその製造方法に関する技術が開示されている。このコロイダルシリ
カは、単分散のシリカ粒子に活性珪酸を高温高圧下で沈着させることにより表面状態が変
化したもので、得られる単分散コロイダルシリカは、半導体素子等の電子材料に対する表
面研磨加工時の研磨特性が優れていると記載されている。
【０００７】
　特許文献２（特開２００３－１０９９２１号公報）には、平均粒子径が５～３００ｎｍ
の範囲にあるシリカ粒子が分散した研磨用シリカ粒子分散液であって、該シリカ粒子中の
Ｎａイオン含有量が１００ｐｐｍ以下であり、Ｎａイオン以外のイオン含有量が３００ｐ
ｐｍ～２重量％の範囲にあることを特徴とする研磨用シリカ粒子分散液に関する発明が開
示されている。また、この研磨用シリカ粒子分散液の製造方法の一部として、シリカ粒子
分散液をオートクレーブにて１５０℃で１１時間水熱処理する例が記載されている。
【０００８】
　特許文献１の研磨剤用コロイダルシリカまたは特許文献２の研磨用シリカ粒子分散液に
よれば、研磨速度および被研磨基材の表面粗さについては、実用的なレベルが見られたも
のの、被研磨基材上の線状痕の抑制については、充分なレベルに達していなかった。
【特許文献１】特開２００２－３３８９５１号公報
【特許文献２】特開２００３－１０９９２１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、研磨用途に適用して、優れた研磨特性を示すことができる研磨用シリカゾル
およびそれを含む研磨用組成物を提供することを課題とする。具体的には、研磨速度およ
び被研磨面での線状痕の発生の抑止に優れた研磨用シリカゾルおよび研磨用組成物を提供
することを課題とする。また、本発明は前記研磨用シリカゾルの製造方法を提供すること
を課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記課題を解決するための第１の発明は、窒素吸着法により測定される比表面積から換
算される平均粒子径が３～１００ｎｍであるシリカ微粒子がシリカ濃度１～５０質量％の
範囲で溶媒に分散してなるシリカゾルであって、該シリカゾル中に存在する全シリカ成分
の質量を（Ｓ１）、溶媒中に溶存してなる溶存シリカ成分の質量を（Ｓ２）としたとき、
（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］の値が１０００ｐｐｍ以下であることを特徴とする研磨用
シリカゾルである。
【００１１】
　前記課題を解決するための第２の発明は、シリカゾルのシリカ濃度が１質量％のときの
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動的光散乱法により測定される平均粒子径を（Ｄ1）とし、同じく３０質量％のときの平
均粒子径を（Ｄ30）としたときに、（Ｄ1）／（Ｄ30）で与えられる平均粒子径の濃度依
存係数が、２．０～２．８の範囲にあることを特徴とする研磨用シリカゾルである。
【００１２】
　前記課題を解決するための第３の発明は、前記研磨用シリカゾルと、（ａ）研磨促進剤
、（ｂ）界面活性剤、（ｃ）親水性化合物、（ｄ）複素環化合物、（ｅ）ｐＨ調整剤およ
び（ｆ）ｐＨ緩衝剤からなる群より選ばれる少なくとも１種とを含む研磨用組成物である
。
【００１３】
　前記課題を解決するための第４の発明は、シリカ微粒子が溶媒に分散してなるシリカゾ
ルを、正のゼータ電位を有するフィルタに通過させることを特徴とする研磨用シリカゾル
の製造方法である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明に係る研磨用シリカゾルの製造方法によって得られる研磨用シリカゾルおよび研
磨用組成物は、従来の同等の研磨用シリカゾルおよび研磨用組成物に比べ、少なくとも同
等の研磨速度を示し、より効果的に線状痕の発生を抑制することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
研磨用シリカゾル
　本発明に係る研磨用シリカゾルは、窒素吸着法により測定される比表面積から換算され
る平均粒子径が３～１００ｎｍであるシリカ微粒子が１～５０質量％の範囲で溶媒に分散
してなるシリカゾルであって、該シリカゾル中に存在する全シリカ成分の質量を（Ｓ１）
、溶存シリカ成分の質量を（Ｓ２）としたとき、（Ｓ１）に占める（Ｓ２）の割合［（Ｓ
２）／（Ｓ１）］が１０００ｐｐｍ以下であることを特徴とする。
【００１６】
　前記溶存シリカ成分とは、前記平均粒子径範囲の粒子として溶媒中に存在しているシリ
カ成分以外のシリカ成分を意味する。具体的には、前記溶存シリカ成分とは、分画分子量
 が１０，０００である分離膜を有する分離膜付遠沈管を用いて、遠心力４５００Gにて９
０分間シリカゾルを遠心処理したときに、分離膜を通過して遠沈管下部に移行した分散媒
中に存在するシリカ成分を指すものであり、シリカオリゴマーがこれに該当するものと推
察される。
【００１７】
　一般にシリカゾル中には、所定の粒径範囲のシリカ微粒子以外に、粒子径が５００～３
０００ｎｍ程度の粗大粒子が存在することが知られている。この粗大粒子は、シリカゾル
を研磨用途に適用した場合、線状痕発生の原因となることが知られている。
【００１８】
　本発明の発明者らは、前記粗大粒子以外に、前記溶存シリカ成分が線状痕発生の原因と
なっていることを見出し、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明は、前記溶存シ
リカ成分を一定濃度以下にすることにより、線状痕の発生が顕著に低減されるという効果
を奏するものである。
【００１９】
　前記溶存シリカ成分がいかなる理由で線状痕発生の原因となっているかは必ずしも明ら
かではないが、シリカオリゴマーなどの溶存シリカ成分が経時的に凝集することにより、
シリカ微粒子の均一性を低下させ、その結果、このシリカゾルを研磨用途に適用した場合
に、線状痕発生の原因になると推察される。
【００２０】
　本発明に係る研磨用シリカゾルにおいては、シリカゾル中に存在する全シリカ成分の質
量（Ｓ１）に占める溶存シリカ成分の質量（Ｓ２）の割合が１０００ｐｐｍ以下である。
（Ｓ１）に占める（Ｓ２）の割合［（Ｓ２）／（Ｓ１）］が１０００ｐｐｍ以下であると
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、この研磨用シリカゾルを用いて研磨処理を行ったとき、発生する線状痕の数が顕著に少
なくなる。（Ｓ１）に占める（Ｓ２）の割合［（Ｓ２）／（Ｓ１）］としては、より好ま
しくは９００ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは８５０ｐｐｍ以下である。なお、本発
明に係る研磨用シリカゾルにおいては、前記粗大粒子の含有量が少ない方が好ましいのは
当然のことである。
【００２１】
　前記シリカ微粒子の、窒素吸着法（ＢＥＴ法）により測定される比表面積から換算され
る平均粒子径は３～１００ｎｍであり、好ましくは５～５０ｎｍであり、さらに好ましく
は５～４０ｎｍである。前記平均粒子径が３ｎｍより小さい場合には、研磨レートが低い
ために研磨材としては不適当となり、１００ｎｍより大きい場合は、研磨レートが高い一
方でスクラッチ（線状痕）が増加するため研磨基材の表面粗度低下を招く傾向が大きくな
る。なお、前記窒素吸着法（ＢＥＴ法）に代えてナトリウム滴定法より測定される比表面
積から換算される平均粒子径を使用しても構わない。ナトリウム滴定法よる平均粒子径の
測定は、たとえば以下のようにして行うことができる。
１）ＳｉＯ2として１．５ｇに相当する試料をビーカーに採取してから、恒温反応槽（２
５℃）に移し、純水を加えて液量を９０ｍｌにする。以下の操作は、２５℃に保持した恒
温反応槽中にて行う。
２）ｐＨ３．６～３．７になるように０．１モル／Ｌ塩酸溶液を加える。
３）塩化ナトリウムを３０ｇ加え、純水で１５０ｍｌに希釈し、１０分間攪拌する。
４）ｐＨ電極をセットし、攪拌しながら０．１モル／Ｌ水酸化ナトリウム溶液を滴下して
、ｐＨ４．０に調整する。
５）ｐＨ４．０に調整した試料を０．１モル／Ｌ水酸化ナトリウム溶液で滴定し、ｐＨ８
．７～９．３の範囲での滴定量とｐＨ値を４点以上記録して、０．１モル／Ｌ水酸化ナト
リウム溶液の滴定量をＸ、その時のｐＨ値をＹとし、検量線を作る。
６）次の式（２）からＳｉＯ2１．５ｇ当たりのｐＨ４．０～９．０までに要する０．１
モル／Ｌ水酸化ナトリウム溶液の消費量Ｖ（ｍｌ）を求め、次の〔ａ〕または〔ｂ〕に従
って比表面積ＳＡ［ｍ2／ｇ］を求める。
〔ａ〕　実験式（３）にて、ＳＡの値を求め、その値が８０～３５０ｍ2／ｇの範囲にあ
る場合は、その値をＳＡ１とする。
〔ｂ〕　実験式（３）によるＳＡの値が３５０ｍ2／ｇを超える場合は、改めて実験式（
４）にて、ＳＡを求め、その値をＳＡとする。　また、平均粒子径Ｄ（ｎｍ）は、式（５
）から求める。
【００２２】
　Ｖ＝（Ａ×ｆ×１００×１．５）／（Ｗ×Ｃ）　・・・　（２）
　ＳＡ＝２９．０Ｖ－２８　・・・　（３）
　ＳＡ＝３１．８Ｖ－２８　・・・　（４）
　Ｄ＝６０００／（ρ×ＳＡ）　・・・　（５）　　（ρ：試料の密度、シリカでは２．
２を用いた。）
　但し、上記式（２）における記号の意味は次の通りである。
Ａ：ＳｉＯ2１．５ｇ当たりｐＨ４．０～９．０までに要する０．１モル／Ｌ水酸化ナト
リウム溶液の滴定量（ｍｌ）
ｆ ：０．１モル／Ｌ水酸化ナトリウム溶液の力価
Ｃ ：試料のＳｉＯ2濃度（％）
Ｗ ：試料採取量（ｇ）
　前記シリカ微粒子の形状としては、本発明の目的とする研磨が可能である限り特に制限
はなく、例えば、球形、回転楕円形、鎖状、金平糖状、異形状等を挙げることができる。
【００２３】
　本発明に係る研磨用シリカゾルにおけるシリカ微粒子の濃度は、１～５０質量％の範囲
であることが好ましく、より好ましくは、２０～４０質量％の範囲が推奨される。前記シ
リカ微粒子の濃度が１質量％未満の場合には、生産性が低いうえに、研磨用組成物（スラ
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リー）を調製するうえでも濃縮工程を必要とするものとなる。５０質量％より大きい場合
は、粒子の安定性が低下し、凝集する傾向が大きくなる。
【００２４】
　前記溶媒としては、前記微シリカ微粒子を分散でき、研磨処理に供することができれば
特に制限はなく、例えば、水、可溶性有機物のアルコ―ル、グリコール等を挙げることが
できる。
【００２５】
　本発明に係る研磨用シリカゾルにおいては、シリカゾルのシリカ濃度が１質量％のとき
の動的光散乱法により測定される平均粒子径を（Ｄ1）とし、同じく３０質量％のときの
平均粒子径を（Ｄ30）としたときに、（Ｄ1）／（Ｄ30）で与えられる平均粒子径の濃度
依存係数が、２．０～２．８の範囲にある傾向がある。これについては、直接的には溶存
シリカ成分が動的光散乱法による測定に影響するものと言える。濃度依存係数がこの範囲
にあるシリカゾルは、研磨用途に好適であり、特に線状痕の発生が抑制される。濃度依存
係数が２．０未満のシリカゾルを研磨用途に適用した場合、線状痕の発生が顕著となる。
実用的なシリカゾルの濃度依存係数は、通常は２．８を超えるものではない。濃度依存係
数の好適な範囲としては、２．１～２．５の範囲が推奨される。
【００２６】
　上記研磨用シリカゾルは、その製造方法には特に制限はなく、例えば後述の研磨用シリ
カゾルの製造方法によって製造することができる。
研磨用シリカゾルの製造方法
　本発明の研磨用シリカゾルの製造方法は、シリカ微粒子が溶媒に分散してなるシリカゾ
ルを、正のゼータ電位を有するフィルタに通過させることにより調製される。
シリカゾル
  前記シリカゾルは、シリカ微粒子が水および/または有機溶媒等の溶媒に分散してなる
。本発明の研磨用シリカゾルの製造方法においては、原料として、公知のシリカゾルを使
用することができる。市販品の使用についても何ら問題はない。なお、このシリカゾルは
、アルミナ、ジルコニア、セリアまたはチタニアを含有していても構わない。
【００２７】
　前記シリカゾルの製造方法としては、次の（１）～（４）の製造方法を挙げることがで
きるが、これらに限定されるものではない。
（１）珪酸液をアルカリ存在下で加熱することにより珪酸を重合する工程を含むシリカゾ
ルの製造方法
この製造方法は、アルカリ金属珪酸塩、第３級アンモニウム珪酸塩、第４級アンモニウム
珪酸塩またはグアニジン珪酸塩から選ばれる水溶性珪酸塩を、脱アルカリすることにより
得られる珪酸液をアルカリ存在下で加熱することにより珪酸を重合する工程を含むもので
ある。この製造方法の例としては、珪酸アルカリ水溶液をシリカ濃度３～１０質量％に水
で希釈し、次いでＨ型強酸性陽イオン交換樹脂に接触させて脱アルカリし、必要に応じて
ＯＨ型強塩基性陰イオン交換樹脂に接触させて脱アニオンし、活性珪酸を調製する。ｐＨ
が８以上となるようアルカリ物質を加え、５０℃以上に加熱することにより平均粒子径６
０ｎｍ以下のシリカゾルを製造する方法を挙げることができる。
（２）核粒子分散液に酸性珪酸液を添加することにより、核粒子の粒子成長を行うシリカ
ゾルの製造方法
この製造方法において、核粒子分散液としては、核粒子として機能すれば特に制限はなく
従来公知のシリカ、アルミナ、ジルコニア、セリア、チタニア、シリカ－アルミナ、シリ
カ－ジルコニア、シリカ－セリア、シリカ－チタニア等の微粒子の分散液を用いることが
できる。なかでも、本願出願人による特開平５－１３２３０９号公報、特開平７－１０５
５２２号公報等に開示したシリカゾル、シリカ複合酸化物ゾルは粒子径分布が均一であり
、均一な粒子径分布の研磨用シリカ粒子が得られるので好ましい。ここで、核粒子分散液
には酸性珪酸液の添加前に珪酸アルカリが加えられていることが好ましい。珪酸アルカリ
が添加されていると、次に粒子成長用の酸性珪酸液を加える際に、溶媒中に溶解したＳｉ
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Ｏ2 濃度が予め高くされているので核粒子への珪酸の析出が早く起こり、また分散液のｐ
Ｈを概ね８～１２、好ましくは９.５～１１. ５に調整することができる。此処で用いる
珪酸アルカリとしては、ケイ酸カリウム（カリ水硝子）等、ケイ酸ナトリウム（ナトリウ
ム水硝子）以外の珪酸アルカリあるいは４級アミンなど有機塩基にシリカを溶解した溶液
を用いることが好ましい。また、必要に応じてＮａＯＨ以外のアルカリ金属水酸化物、ア
ンモニウム、４級アンモニウムハイドライドを添加することができる。さらにＭｇ（ＯＨ
）2 、Ｃａ（ＯＨ）2 、Ｓｒ（ＯＨ）2 、Ｂａ（ＯＨ）2 等のアルカリ金属水酸化物など
も好適に用いることができる。予め核粒子が分散していなくても、珪酸アルカリ水溶液に
後述する酸性珪酸液を加えていくとシリカ濃度が高くなったところで核粒子が発生するの
で、このような核粒子分散液も好適に用いることができる。核粒子分散液の濃度は核粒子
の大きさによっても異なるが、ＳｉＯ2 として０. ００５～２０質量％、さらには０. ０
１～１０質量％の範囲にあることが好ましい。
【００２８】
　核粒子の濃度が０. ００５質量％未満の場合は、粒子成長を行うために温度を高めた場
合核粒子の一部または全部が溶解することがあり、核粒子の全部が溶解すると核粒子分散
液を用いる効果が得られず、核粒子の一部が溶解した場合は得られるシリカ粒子の粒子径
が不均一になる傾向があり、同様に核粒子分散液を用いる効果が得られないことがある。
一方、核粒子の濃度が２０質量％を越えると、核粒子当たりの酸性珪酸液の添加割合を低
濃度の場合と同一にするには珪酸液の添加速度を速めることになるが、この場合、酸性珪
酸液の核粒子表面への析出が追随できず、酸性珪酸液がゲル化することがある。核粒子の
平均粒子径は前記したシリカ粒子が得られれば、特に制限はない。
（３）シリカヒドロゲルを解膠する工程を含むシリカゾルの製造方法
この製造方法は、珪酸塩を酸で中和して得られるシリカヒドロゲルを洗浄して、塩類を除
去し、アルカリを添加した後、加熱することによりシリカヒドロゲルを解膠する工程を含
むものである。
【００２９】
　この製造方法は解膠法と呼ばれるもので、通常は、珪酸塩の水溶液を酸で中和して、シ
リカヒドロゲルを調製し、化学的手段または機械的な手段にて、シリカヒドロゲルをスラ
リー状ないしは分散溶液にする方法として知られている。　ここで、化学的手段としては
、シリカヒドロゲルにアルカリを添加し、所望により加熱する方法が挙げられる。また、
機械的手段としては、攪拌器などの装置を使用する方法を挙げることができる。これらの
化学的手段と機械的な手段は併用されても差し支えない。具体的には、珪酸塩を酸で中和
して得られるシリカヒドロゲルを洗浄して、塩類を除去し、アルカリを添加し、６０～２
００℃の範囲に加熱することにより、シリカヒドロゲルを解膠して、シリカゾルを調製す
る。この製造方法で原料として使用する珪酸塩としては、アルカリ金属珪酸塩、アンモニ
ウム珪酸塩および有機塩基の珪酸塩から選ばれる１種または２種以上の珪酸塩が好ましい
。アルカリ金属珪酸塩としては、珪酸ナトリウム（水ガラス）や珪酸カリウムを、有機塩
基としては、テトラエチルアンモニウム塩などの第４級アンモニウム塩、モノエタノール
アミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどのアミン類を挙げることができ
、アンモニウムの珪酸塩または有機塩基の珪酸塩には、珪酸液にアンモニア、第４級アン
モニウム水酸化物、アミン化合物などを添加したアルカリ性溶液も含まれる。
（４）加水分解性珪素化合物を加水分解し、得られた珪酸を重合してなる製造方法
この製造方法は、加水分解性基を有する珪素化合物を加水分解して、得られた珪酸を重合
する工程を含むものである。この製造方法の例としては、シ－ド粒子が分散された水－有
機溶媒系分散液にテトラエトキシシランを添加して該テトラエトキシシランを加水分解し
、前記シ－ド粒子上にシリカを付着させて粒子成長を行わせて単分散したシリカ粒子の製
造方法などが知られている。
【００３０】
　前記（１）～（４）の何れの製造方法により調製されたシリカゾルも本発明に係る研磨
用シリカゾルの製造方法に、原料（シリカゾル）として適用することが可能である。
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本発明に係る研磨用シリカゾルの製造方法に原料として使用するシリカゾルのシリカ濃度
については、通常、１～５０質量％の範囲のものが使用される。また、シリカ微粒子につ
いては、窒素吸着法［ＢＥＴ法］（またはナトリウム滴定法）により測定された比表面積
から換算された平均粒子径が１～１００ｎｍの範囲のシリカ微粒子が好適に用いられる。
平均粒子径が１ｎｍ未満のシリカ微粒子の調製は、可能であるものの、コスト面で実用的
とはいえない。また、研磨用途においては、平均粒子径１００ｎｍ以下が実用的である。
正のゼータ電位を有するフィルタ
　本発明者らは、正のゼータ電位を有するフィルタを通過したシリカゾルからなる研磨用
シリカゾルを研磨用途に適用した場合、従来の遠心分離処理工程または限外濾過を経て調
製されたシリカゾルと比べて、少なくとも同等の研磨速度を確保しながら、より効果的に
線状痕の発生が抑制されることを見出し、本発明を完成させた。
【００３１】
　前述のとおり、線状痕発生の原因物質としては、前記粗大粒子および溶存シリカ成分等
が挙げられる。これらの原因物質のうち、粗大粒子は、従来の遠心分離処理工程または限
外濾過等により除去することは可能である。しかし、溶存シリカ成分は、質量または外径
がきわめて小さいなどの理由により、従来の遠心分離処理工程等により除去することは困
難であった。
【００３２】
　これに対して、シリカゾルを、正のゼータ電位を有するフィルタを通過させる本発明に
係る製造方法によると、前記粗大粒子だけでなく、溶存シリカ成分も簡易に、かつ効率良
く除去される。このことは、通常の濾過作用によって粗大粒子が分離され、さらに比較的
大きいマイナスのゼータ電位を有する溶存シリカ成分を、正のゼータ電位を有するフィル
タが吸着することに起因するものと推定される。この結果、シリカゾルを、正のゼータ電
位を有するフィルタを通過させて得られた研磨用シリカゾルまたはこれを含む研磨用組成
物を研磨用途に適用した場合、遠心分離処理等を行っただけのシリカゾルを研磨用途に適
用した場合に比べて、線状痕の発生を抑止しやすい。
【００３３】
　フィルタのゼータ電位は、次のように測定される。フィルタの膜を１５ｍｍ×３５ｍｍ
の長方形状に切り取り、測定用セルに密着させてゼータ電位・粒径測定システム（大塚電
子製 ＥＬＳＺ-１）および平板試料用セルユニットに設置して測定する。なお、本装置で
は、セル内に電気泳動させるモニター粒子（ゼータ電位をほぼゼロにしたポリスチレンラ
テックス粒子）を注入し、セル深さ方向の各レベルでモニター粒子の電気泳動を行い、得
られたセル内部の見かけの速度分布を森・岡本式で解析してサンプル表面のゼータ電位を
求めるものである。
【００３４】
　フィルタが有する正のゼータ電位の大きさとしては、前記溶存シリカ成分を吸着できる
限り特に制限はないが、好ましくは＋３～＋６０ｍＶであり、さらに好ましくは＋５～＋
５０ｍＶである。フィルタが有するゼータ電位が前記範囲内であると、溶存シリカ成分を
効率的に吸着しやすい。なお、正のゼータ電位を有するフィルタは、正の電荷を有するも
のと言える。
【００３５】
　このような正のゼータ電位を有するフィルタは、例えば、表面ゼータ電位が負の範囲に
あるポリウレタンにアクリレートをグラフトさせてなる濾材をカチオン化剤により処理す
ることにより、表面ゼータ電位を正にして、正のゼータ電位を有するフィルタを製造する
ことができる。カチオン化剤としては、中性の溶液中でカチオン性電荷をもつ物質であれ
ば、特に限定されないが、例えば、ポリ塩化アルミニウム、アミノ基を有する塩基性物質
等が好ましい。アミノ基を有する塩基性物資の具体例としては、第４級アンモニウムハイ
ドロオキサイド、第３級アミン化合物、第２級アミン化合物などを挙げることができる。
具体的な製造方法としては、例えば、ポリ塩化アルミニウムを純水に溶解させた水溶液を
カプセルフィルタに満たし、純水で通液して、ポリ塩化アルミニウムを排出した後、フィ
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ルタを乾燥させることによって製造することができる。
【００３６】
　フィルタの材質については、基材をカチオン化処理して正のゼータ電位を有するフィル
タを製造する場合は、カチオン化剤を安定して表面に定着させるために、基材がアニオン
性の樹脂または不織布などであることが好ましい。
【００３７】
　正のゼータ電位を有するフィルタのフィルタ孔径については、０．０１～１０μｍの範
囲が好適である。この範囲であれば、研磨用途において問題となる粗大粒子の除去が可能
である。なお、フィルタの孔径については、処理対象となるシリカゾルの平均粒子径等に
応じて適宜選択される。
【００３８】
　正のゼータ電位を有するフィルタによる処理
　本発明に係る研磨用シリカゾルの製造方法においては、各種製造方法で製造されたシリ
カゾルを正のゼータ電位を有するフィルタに通過させる。フィルタ処理の態様については
、格別に制限されるものではなく、被処理液であるシリカゾルがフィルタにより濾過され
る操作が行われればよい。また、正のゼータ電位を有するフィルタによる処理は、反復し
て行っても構わない。
【００３９】
　また、被処理液であるシリカゾルについては、正のゼータ電位を有するフィルタに通過
させる処理の他に、所望の処理を加えても構わない。この例としては、遠心分離処理を挙
げることができる。遠心分離処理によりシリカゾルから粗大粒子を除去し、その後、正の
ゼータ電位を有するフィルタに通過させる処理を行って得られたシリカゾルを研磨用途に
適用した場合、線状痕発生をより効果的に抑制することが可能となる。
【００４０】
　前述の本発明に係る研磨用シリカゾルを製造するには、例えば、窒素吸着法（またはナ
トリウム滴定法）により測定される比表面積から換算される平均粒子径が３～１００ｎｍ
であるシリカ微粒子が１～５０質量％の範囲で分散媒に分散してなるシリカゾルを、上記
正のゼータ電位を有するフィルタに通過させればよい。フィルタのゼータ電位の大きさは
、シリカゾルに含まれるシリカ微粒子が有するゼータ電位等に応じて適宜決定することが
できる。フィルタ孔径も、シリカゾルに含まれる粗大粒子の大きさおよびシリカゾルの平
均粒子径等に応じて適宜決定することができる。また、フィルタによる処理回数について
も、所望の結果が得られるように適宜調整すればよい。
【００４１】
　前記研磨用シリカゾルの製造方法により前述の本発明に係る研磨用シリカゾルを製造し
た場合、この研磨用シリカゾルにおいては、シリカゾルのシリカ濃度が１質量％のときの
動的光散乱法により測定される平均粒子径を（Ｄ1）とし、同じく３０質量％のときの平
均粒子径を（Ｄ30）としたときに、（Ｄ1）／（Ｄ30）で与えられる平均粒子径の濃度依
存係数が、２．０～２．８の範囲にある傾向がある。
【００４２】
　動的光散乱法により測定される平均粒子径は、一般に測定対象であるシリカゾルの濃度
により変動する傾向がある。したがって、測定対象であるシリカゾルの濃度が１質量％の
場合と３０質量％の場合では、通常得られる平均粒子径が異なる。通常のシリカゾルにお
いては、前記濃度依存係数は１．５以上、２．０未満の範囲である。つまり、前記研磨用
シリカゾルの製造方法により製造された本発明に係る研磨用シリカゾルは、通常のシリカ
ゾルよりも大きい濃度依存係数を有するという特徴がある。
研磨用組成物
　本発明に係る研磨用粒子分散液は、それ自体で研摩剤として使用可能なものであるが、
所望により、添加剤として、研磨促進剤、界面活性剤、複素環化合物、ｐＨ調整剤および
ｐＨ緩衝剤からなる群より選ばれる１種以上を添加して使用しても構わない。前記研磨用
粒子分散液にこれらの成分を添加して得られる混合物を本発明においては、「研磨用組成
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物」と呼称する。
研磨促進剤
　本発明に係る研磨用組成物には、被研磨材の種類によっても異なるが、必要に応じて従
来公知の研磨促進剤を使用することができる。この様な例としては、過酸化水素、過酢酸
、過酸化尿素などおよびこれらの混合物を挙げることができる。このような過酸化水素等
の研磨促進剤を含む研磨剤組成物を用いると、被研磨材が金属の場合には効果的に研磨速
度を向上させることができる。
【００４３】
　研磨促進剤の別の例としては、硫酸、硝酸、リン酸、シュウ酸、フッ酸等の酸、あるい
はこれら酸のナトリウム塩、カリウム塩、アンモニウム塩およびこれらの混合物などを挙
げることができる。これらの研磨促進剤を含む研磨用組成物の場合、複合成分からなる被
研磨材を研磨する際に、被研磨材の特定の成分についての研磨速度を促進することにより
、最終的に平坦な研磨面を得ることができる。
【００４４】
　本発明に係る研磨用組成物が研磨促進剤を含有する場合、その含有量としては、０．１
～１０質量％であることが好ましく、０．５～５質量％であることがより好ましい。
界面活性剤及び／又は親水性化合物
　研磨用組成物の分散性や安定性を向上させるためにカチオン系、アニオン系、ノニオン
系、両性系の界面活性剤または親水性化合物を添加することができる。界面活性剤と親水
性化合物は、いずれも被研磨面への接触角を低下させる作用を有し、均一な研磨を促す作
用を有する。界面活性剤及び／又は親水性化合物としては、例えば、以下の群から選ばれ
るものを使用することができる。
【００４５】
　陰イオン界面活性剤として、カルボン酸塩、スルホン酸塩、硫酸エステル塩、リン酸エ
ステル塩が挙げられ、カルボン酸塩として、石鹸、Ｎ－アシルアミノ酸塩、ポリオキシエ
チレンまたはポリオキシプロピレンアルキルエーテルカルボン酸塩、アシル化ペプチド；
スルホン酸塩として、アルキルスルホン酸塩、アルキルベンゼン及びアルキルナフタレン
スルホン酸塩、ナフタレンスルホン酸塩、スルホコハク酸塩、α－オレフィンスルホン酸
塩、Ｎ－アシルスルホン酸塩；硫酸エステル塩として、硫酸化油、アルキル硫酸塩、アル
キルエーテル硫酸塩、ポリオキシエチレン又はポリオキシプロピレンアルキルアリルエー
テル硫酸塩、アルキルアミド硫酸塩；リン酸エステル塩として、アルキルリン酸塩、ポリ
オキシエチレン又はポリオキシプロピレンアルキルアリルエーテルリン酸塩を挙げること
ができる。
【００４６】
　陽イオン界面活性剤として、脂肪族アミン塩、脂肪族４級アンモニウム塩、塩化ベンザ
ルコニウム塩、塩化ベンゼトニウム、ピリジニウム塩、イミダゾリニウム塩；両性界面活
性剤として、カルボキシベタイン型、スルホベタイン型、アミノカルボン酸塩、イミダゾ
リニウムベタイン、レシチン、アルキルアミンオキサイドを挙げることができる。
【００４７】
　非イオン界面活性剤として、エーテル型、エーテルエステル型、エステル型、含窒素型
が挙げられ、エーテル型として、ポリオキシエチレンアルキルおよびアルキルフェニルエ
ーテル、アルキルアリルホルムアルデヒド縮合ポリオキシエチレンエーテル、ポリオキシ
エチレンポリオキシプロピレンブロックポリマー、ポリオキシエチレンポリオキシプロピ
レンアルキルエーテルが挙げられ、エーテルエステル型として、グリセリンエステルのポ
リオキシエチレンエーテル、ソルビタンエステルのポリオキシエチレンエーテル、ソルビ
トールエステルのポリオキシエチレンエーテル、エステル型として、ポリエチレングリコ
ール脂肪酸エステル、グリセリンエステル、ポリグリセリンエステル、ソルビタンエステ
ル、プロピレングリコールエステル、ショ糖エステル、含窒素型として、脂肪酸アルカノ
ールアミド、ポリオキシエチレン脂肪酸アミド、ポリオキシエチレンアルキルアミド等が
例示され、その他にフッ素系界面活性剤などが挙げられる。
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【００４８】
　界面活性剤としては陰イオン界面活性剤もしくはノ非イオン系界面活性剤が好ましく、
また、塩としては、アンモニウム塩、カリウム塩、ナトリウム塩等が挙げられ、特にアン
モニウム塩およびカリウム塩が好ましい。
【００４９】
　さらに、その他の界面活性剤、親水性化合物等としては、グリセリンエステル、ソルビ
タンエステルおよびアラニンエチルエステル等のエステル；ポリエチレングリコール、ポ
リプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ポリエチレングリコールアル
キルエーテル、ポリエチレングリコールアルケニルエーテル、アルキルポリエチレングリ
コール、アルキルポリエチレングリコールアルキルエーテル、アルキルポリエチレングリ
コールアルケニルエーテル、アルケニルポリエチレングリコール、アルケニルポリエチレ
ングリコールアルキルエーテル、アルケニルポリエチレングリコールアルケニルエーテル
、ポリプロピレングリコールアルキルエーテル、ポリプロピレングリコールアルケニルエ
ーテル、アルキルポリプロピレングリコール、アルキルポリプロピレングリコールアルキ
ルエーテル、アルキルポリプロピレングリコールアルケニルエーテル、アルケニルポリプ
ロピレングリコール等のエーテル；アルギン酸、ペクチン酸、カルボキシメチルセルロー
ス、カードラン及びプルラン等の多糖類；グリシンアンモニウム塩及びグリシンナトリウ
ム塩等のアミノ酸塩；ポリアスパラギン酸、ポリグルタミン酸、ポリリシン、ポリリンゴ
酸、ポリメタクリル酸、ポリメタクリル酸アンモニウム塩、ポリメタクリル酸ナトリウム
塩、ポリアミド酸、ポリマレイン酸、ポリイタコン酸、ポリフマル酸、ポリ（ｐ－スチレ
ンカルボン酸）、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、アミノポリアクリルアミド、ポ
リアクリル酸アンモニウム塩、ポリアクリル酸ナトリウム塩、ポリアミド酸、ポリアミド
酸アンモニウム塩、ポリアミド酸ナトリウム塩及びポリグリオキシル酸等のポリカルボン
酸及びその塩；ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン及びポリアクロレイン等の
ビニル系ポリマ；メチルタウリン酸アンモニウム塩、メチルタウリン酸ナトリウム塩、硫
酸メチルナトリウム塩、硫酸エチルアンモニウム塩、硫酸ブチルアンモニウム塩、ビニル
スルホン酸ナトリウム塩、１－アリルスルホン酸ナトリウム塩、２－アリルスルホン酸ナ
トリウム塩、メトキシメチルスルホン酸ナトリウム塩、エトキシメチルスルホン酸アンモ
ニウム塩、３－エトキシプロピルスルホン酸ナトリウム塩等のスルホン酸及びその塩；プ
ロピオンアミド、アクリルアミド、メチル尿素、ニコチンアミド、コハク酸アミド及びス
ルファニルアミド等のアミド等を挙げることができる。
【００５０】
　なお、適用する被研磨基材がガラス基板等である場合は何れの界面活性剤であっても好
適に使用できるが、半導体集積回路用シリコン基板などの場合であって、アルカリ金属、
アルカリ土類金属またはハロゲン化物等による汚染の影響を嫌う場合にあっては、酸もし
くはそのアンモニウム塩系の界面活性剤を使用することが望ましい。
【００５１】
　本発明に係る研磨用組成物が界面活性剤及び／又は親水性化合物を含有する場合、その
含有量は、総量として、研磨用組成物の１Ｌ中、０．００１～１０ｇとすることが好まし
く、０．０１～５ｇとすることがより好ましく０．１～３ｇとすることが特に好ましい。
【００５２】
　界面活性剤及び／又は親水性化合物の含有量は、充分な効果を得る上で、研磨用組成物
の１Ｌ中、０．００１ｇ以上が好ましく、研磨速度低下防止の点から１０ｇ以下が好まし
い。
【００５３】
　界面活性剤または親水性化合物は１種のみでもよいし、２種以上を使用してもよく、異
なる種類のものを併用することもできる。
　環の環系の構成部分を形成する原子のみを意味し、環系に対して外部に位置していたり
、少なくとも一つの非共役単結合により環系から分離していたり、環系のさらなる置換基
の一部分であるような原子は意味しない。ヘテロ原子として好ましくは、窒素原子、硫黄
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原子、酸素原子、セレン原子、テルル原子、リン原子、ケイ素原子、及びホウ素原子など
を挙げることができるがこれらに限定されるものではない。複素環化合物の例として、イ
ミダゾール、ベンゾトリアゾール、ベンゾチアゾール、テトラゾールなどを用いることが
できる。より具体的には、１，２，３，４－テトラゾール、５－アミノ－１，２，３，４
－テトラゾール、５－メチル－１，２，３，４－テトラゾール、１，２，３－トリアゾー
ル、４－アミノ－１，２，３－トリアゾール、４，５－ジアミノ－１，２，３－トリアゾ
ール、１，２，４－トリアゾール、３－アミノ１，２，４－トリアゾール、３，５－ジア
ミノ－１，２，４－トリアゾールなどを挙げることができるが、これらに限定されるもの
ではない。
【００５４】
　本発明に係る研磨用組成物に複素環化合物を配合する場合の含有量については、０．０
０１～１．０質量％であることが好ましく、０．００１～０．７質量％であることがより
好ましく、０．００２～０．４質量％であることがさらに好ましい。
ｐＨ調整剤
　上記各添加剤の効果を高めるためなどに必要に応じて酸または塩基を添加して研磨用組
成物のｐＨを調節することができる。
【００５５】
　研磨用組成物をｐＨ７以上に調整するときは、ｐＨ調整剤として、アルカリ性のものを
使用する。望ましくは、水酸化ナトリウム、アンモニア水、炭酸アンモニウム、エチルア
ミン、メチルアミン、トリエチルアミン、テトラメチルアミンなどのアミンが使用される
。
【００５６】
　研磨用組成物をｐＨ７未満に調整するときは、ｐＨ調整剤として、酸性のものが使用さ
れる。例えば、乳酸、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、グリセリン酸などのヒドロキシ酸類
が使用される。
ｐＨ緩衝剤
　研磨用組成物のｐＨ値を一定に保持するために、ｐＨ緩衝剤を使用しても構わない。ｐ
Ｈ緩衝剤としては、例えば、リン酸２水素アンモニウム、リン酸水素２アンモニウム、４
ホウ酸アンモ四水和水まどのリン酸塩及びホウ酸塩または有機酸などを使用することがで
きる。
溶媒
　本発明に係る研磨用組成物については、必要に応じて溶媒を用いることができる。溶媒
としては通常、水を用いるが、必要に応じてメチルアルコール、エチルアルコール、イソ
プロピルアルコール等のアルコール類を用いることができ、他にエーテル類、エステル類
、ケトン類など水溶性の有機溶媒を用いることができる。また、水と有機溶媒からなる混
合溶媒であっても構わない。
研磨用粒子の濃度
　研磨用組成物中のシリカ微粒子の濃度は、２～５０重量％、さらには５～３０重量％の
範囲にあることが好ましい。濃度が２重量％未満の場合は、基材や絶縁膜の種類によって
は濃度が低すぎて研磨速度が遅く生産性が問題となることがある。シリカ粒子の濃度が５
０重量％を越えると研磨材の安定性が不充分となり、研磨速度や研磨効率がさらに向上す
ることもなく、また研磨処理のために分散液を供給する工程で乾燥物が生成して付着する
ことがあり傷（スクラッチ）発生の原因となることがある。
〔実施例〕
　実施例および比較例で使用した測定方法等について以下に記す。
［動的光散乱法による平均粒子径の測定方法］
　シリカ微粒子の平均粒子径については、シリカゾルを０．５８％アンモニア水にて希釈
して、シリカ濃度１質量％または３０質量％に調整し、下記粒径測定装置を用いて平均粒
子径を測定した。
［粒径測定装置］
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レーザーパーティクルアナライザー（大塚電子株式会社製、レーザー粒径解析システム：
ＬＰ－５１０モデルＰＡＲ－ＩＩＩ、測定原理：動的光散乱法、測定角度９０°、受光素
子：光電子倍増管２インチ、測定範囲：３ｎｍ～５μｍ、光源：Ｈｅ-Ｎｅレーザー（５
ｍＷ、６３２．８ｎｍ）、温度調整範囲：５～９０℃、温度調整方式：ペルチェ素子(冷
却)、セラミックヒーター(加熱)、セル：１０ｍｍ角のプラスチックセル、測定対象：コ
ロイド粒子）
［正のゼータ電位を有するフィルタの作製］
　ポリ塩化アルミニウムを純水に溶解させた水溶液（ポリ塩化アルミニウム５質量％）を
日本ポール株式会社製カプセルフィルタ（品番：ＤＦＡ４２０１Ｊ０１２Ｆ、ポリプロピ
レン製、フィルタ孔径１．２μｍ）に満たし、１時間放置した。
【００５７】
　そして、カプセルフィルタ中の電導度が１０μｓ以下になるまで純水で通液し、残存す
るポリ塩化アルミニウムを排出させた。ここで、電気伝導度の測定には、電気伝導度計（
株式会社堀場製作所製ＥＳ-５１）を使用した。
【００５８】
　純水で洗浄後、カプセルを解体し、フィルタを純水中から取り出し、８０℃にて一晩乾
燥させた。続いて、フィルタの一部（１５ｍｍ×３５ｍｍの長方形状）を採取し、ゼータ
電位・粒径測定システムＥＬＳＺ-１（大塚電子株式会社製）および平板試料用セルユニ
ット（大塚電子株式会社製）にて、フィルタ表面のゼータ電位を測定したところ、＋８ｍ
Ｖであり、表面がカチオン化されていることを確認した。
【００５９】
　以下の実施例では、この方法で作成した正のゼータ電位を有するフィルタ（以下、「カ
チオン化フィルタ」と称する。）を使用した。なお、上記カチオン化処理をする前のフィ
ルタのゼータ電位は－１８ｍＶだった。
［シリカゾル中のシリカ含有量測定］
　試料シリカゾル１０ｇに５０％硫酸水溶液２ｍｌを加え、白金皿上にて蒸発乾固し、得
られた固形物を１０００℃にて１時間焼成後、冷却して秤量した。次に、秤量した固形物
を微量の５０％硫酸水溶液に溶かし、更にフッ化水素酸２０ｍｌを加えてから、白金皿上
にて蒸発乾固し、１０００℃にて１５分焼成後、冷却して秤量した。これらの重量差より
多孔質シリカ粒子中のシリカ含有量を求めた。
［溶存シリカ成分の定量方法］
　分離膜付遠沈管（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ Ｂｉｏｌａｂ製 ＶＩＶＡＳＰＩＮ ＶＳ２００
１：分離膜分画分子量１００００）に試料（研磨用シリカゾル）を入れ蓋をした。この遠
沈管を遠心分離装置（久保田製作所　ＫＵＢＯＴＡ６９３０）に取り付け、遠心力４５０
０Ｇにて９０分遠心処理した。この遠心処理により、溶媒（溶媒に溶解した成分を含む）
が、分離膜を通過して遠沈管下部に回収され、シリカゾルから溶媒が分離された。回収さ
れた溶媒について、溶存シリカ成分量をモリブデン反応にて定量し、ＧＰＣによりその分
子量を測定した。また、Ｎａ2Ｏ量は、後記の原子吸光法にて定量した。
［モリブデン反応による溶存シリカ成分の定量方法］
１）３００ｍｌビーカーに水２００ｍｌを取りＨＣｌでｐＨ＝１に合わせた。
２）試料として、前記溶存シリカ成分の定量方法において遠心分離によりシリカゾルから
分離された溶媒１ｇをはかりとり、３００ｍｌビーカーに移した。
３）再度ｐＨ＝１に合わせた。
４）１０％モリブデン酸アンモニウム１０ｍｌを加えて混合した。
５）２５０ｍｌメスフラスコに移し、２５０ｍｌに合わせた。
６）２０分放置後、４２０ｎｍ波長にて透過率を測定した。
７）透過率を吸光度に換算し、検量線よりＳｉＯ2濃度を求めた。計算式は以下の通りで
ある。
【００６０】
　　溶存シリカ（ＳｉＯ2）＝ＳｉＯ2（ｍｇ）×１０００／試料（ｇ）×１００００００
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（ｐｐｍ）
８）同様に空試験（試料液に１０％モリブデン酸アンモニウムを添加していないもの）を
行い、補正した。
［Ｎａ2Oの定量方法（原子吸光法）］
１）試料シリカゾル約１０ｇを白金皿に採取し、０．１ｍｇまで秤量した。
２）硝酸５ｍｌと弗化水素酸２０ｍｌを加えて、サンドバス上で加熱し、蒸発乾固した。
３）液量が少なくなったら、更に弗化水素酸２０mlを加えてサンドバス上で加熱し、蒸発
乾固した。
４）室温まで冷却後、硝酸２ｍｌと水を約５０ml加えて、サンドバス上で加熱溶解した。
５）室温まで冷却後、フラスコ（１００ｍｌ）に入れ、水で１００ｍｌに希釈して試料溶
液とした。
６）原子吸光分光光度計（株式会社日立製作所製、Z-５３００、測定モード：原子吸光、
測定波長：１９０～９００ｎｍ、シリカ試料の場合におけるＮａの検出波長は５８９．０
ｎｍ）にて、試料溶液中に存在する各金属の含有量を測定した。この原子吸光分光光度計
は、フレームにより試料を原子蒸気化し、その原子蒸気層に適当な波長の光を照射し、そ
の際の原子によって吸収された光の強さを測定し、これにより試料中の元素濃度を定量す
るものである。
［窒素吸着法による比表面積測定と平均粒子径の測定］
　シリカゾル５０ｍｌをＨＮＯ3でｐＨ３．５に調整し、１－プロパノール４０ｍｌを加
え、１１０℃で１６時間乾燥した試料について、乳鉢で粉砕後、マッフル炉にて５００℃
、１時間焼成し、測定用試料とした。そして、比表面積測定装置（ユアサアイオニクス製
、型番マルチソーブ１２）を用いて窒素吸着法（ＢＥＴ法）を用いて、窒素の吸着量から
、ＢＥＴ１点法により比表面積を算出した。
【００６１】
　具体的には、試料０．５ｇを測定セルに取り、窒素３０ｖ％／ヘリウム７０ｖ％混合ガ
ス気流中、３００℃で２０分間脱ガス処理を行い、その上で試料を上記混合ガス気流中で
液体窒素温度に保ち、窒素を試料に平衡吸着させる。次に、上記混合ガスを流しながら試
料温度を徐々に室温まで上昇させ、その間に脱離した窒素の量を検出し、予め作成した検
量線により、シリカゾルの比表面積を算出した。また、平均粒子径（Ｄ）［ｎｍ］は、前
記式（５）から求める。
［研磨特性の評価方法］
被研磨基板
　被研磨基板として、アルミニウムディスク用基板を使用した。このアルミニウムディス
ク用基板は、アルミニウム基板にＮｉ－Ｐを１０μｍの厚さに無電解メッキ（Ｎｉ８８％
とＰ１２％の組成の硬質Ｎｉ－Ｐメッキ層）をした基板（９５ｍｍΦ／２５ｍｍΦ－１．
２７ｍｍｔ）を使用した。なお、この基板は一次研磨済みで、表面粗さ（Ｒａ）は０．１
７ｎｍであった。
研磨試験
　上記被研磨基板を、研磨装置（ナノファクター（株）製：ＮＦ３００）にセットし、研
磨パッド（ロデール社製「アポロン」）を使用し、基板荷重０．０５ＭＰａ、テーブル回
転速度３０ｒｐｍで研磨用スラリーを２０ｇ／分の速度で５分間供給して研磨を行った。
研磨前後の被研磨基材の重量変化を求めて研磨速度を計算した。
線状痕の発生
　スクラッチの発生については、アルミニウムディスク用基板を上記と同様に研磨処理し
た後、超微細欠陥・可視化マクロ装置（VISION PSYTEC社製：Micro-MAX）を使用し、Ｚｏ
ｏｍ１５にて全面観察し、６５．９７ｃｍ2に相当する研磨処理された基板表面の線状痕
（スクラッチ）の個数を数えて合計し、（線状痕）本数／枚で表示した。
研磨速度
　研磨前後の基板の重量差(g)を比重（８．４g/cm3）で割り、さらに基板の表面積（６５
．９７cm2）と研磨時間で割ることにより、単位時間当たりの研磨量（nm/min）を算出し
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た。
濃縮安定性
　シリカゾル２００ｇ（シリカ濃度３０質量％）を５００ｍｌナスフラスコにいれ、ロー
タリーエバポレーターに設置した。バス温度６０℃に設定した後、真空度－７４０ｍｍＨ
ｇにて濃縮を行った。ナスフラスコ内壁面にゲル状物が見られた時点で濃縮を止めてシリ
カゾルを回収し、そのSiO2濃度を測定した。（濃縮安定性の良いものほど高濃度化が可能
であり、高濃度になってもゲル状物の発生がない。）
【実施例１】
【００６２】
〔珪酸液の調製〕
　７％濃度の珪酸ナトリウム(３号水硝子)の７,０００ｇを限外モジュール(旭化成社製Ｓ
ＩＰ－１０１３)に通液し濾水を回収し精製水硝子を得た。この精製水硝子のシリカ濃度
が５％になるように純水を添加した。そして、このシリカ濃度５％の水硝子６,５００ｇ
を強酸性陽イオン交換樹脂ＳＫ１ＢＨ(三菱化学社製)２．２Ｌに空間速度３．１で通液さ
せることで珪酸液６,６５０ｇを得た。
得られた珪酸液のシリカ濃度は４．７％であった。
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
した。ついでシリカ濃度４．７質量％の珪酸液２０．１ｇを添加して攪拌した後、８２℃
に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さらにシリカ濃度４．７重量％の珪
酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加終了後さらに８２℃のまま１時間
保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを限外濾過膜（SIP－１０１３、旭
化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで濃縮し、水酸化ナトリウムの５質
量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついで、ロータリーエバポレーターでシリカ
濃度３０重量％まで濃縮した。
〔カチオン化フィルタを用いた濾過〕
前記カチオン化フィルタを加圧式装置に取り付け、上記で得られたシリカゾルを０．１６
ＭＰａの加圧条件で、１回通液した。
得られた研磨用シリカゾルＡは、窒素吸着法により測定された比表面積が１０３ｍ2/ｇで
あった。
また、研磨用シリカゾルＡにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、８３９ｐｐｍであ
った。
その他の測定結果（研磨用シリカゾルのシリカ濃度、Ｎａ2Ｏ濃度、シリカゾル中に存在
する全シリカ成分質量（Ｓ１）、溶存シリカ成分の質量（Ｓ２）、平均粒子径の濃度依存
係数、比表面積から換算された平均粒子径等）を表１に記す（以下の実施例および比較例
も同様）。
〔研磨用組成物の調製〕
  研磨用シリカゾルAに、Ｈ2Ｏ2、ＨＥＤＰ（１－ヒドロキシエチリデン－１，１－ジス
ルホン酸）および超純水を加えて、シリカ９質量％、Ｈ2Ｏ2０．５質量％、１－ヒドロキ
シエチリデン－１，１－ジスルホン酸０．５質量％の研磨用スラリーを調製し、ＨＮＯ3

を加えて、ｐＨ２に調整した研磨用スラリーすなわち研磨用組成物Aを調製した。
【００６３】
　この研磨用組成物Ａを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数およ
び濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
【実施例２】
【００６４】
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
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した。ついで実施例1で調製したものと同様なシリカ濃度４．７質量％の珪酸液２０．１
ｇを添加して攪拌した後、８２℃に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さ
らにシリカ濃度４．７重量％の珪酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加
終了後さらに８２℃のまま１時間保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを
限外ろ過膜（SIP－１０１３、旭化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで
濃縮し、水酸化ナトリウムの５質量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついで、ロ
ータリーエバポレーターでシリカ濃度３０重量％まで濃縮した。
〔カチオン化フィルタを用いた濾過〕
　前項に示した処理により得られたカチオン化フィルタを加圧式装置に取り付け、上記で
得られたシリカゾルを２回通液した。得られた研磨用シリカゾルＢは、窒素吸着法により
測定された比表面積が１０１ｍ2/ｇであった。
【００６５】
　また、研磨用シリカゾルＢにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、７６２ｐｐｍで
あった。
〔研磨用組成物の調製〕
　研磨用シリカゾルAの代わりに研磨用シリカゾルＢを使用した以外は、実施例１と同様
にして研磨用スラリーすなわち研磨用組成物Ｂを調製した。
【００６６】
　この研磨用組成物Ｂを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数およ
び濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
【実施例３】
【００６７】
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
した。ついで実施例1で調製したものと同様なシリカ濃度４．７質量％の珪酸液２０．１
ｇを添加して攪拌した後、８２℃に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さ
らにシリカ濃度４．７重量％の珪酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加
終了後さらに８２℃のまま１時間保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを
限外ろ過膜（SIP－１０１３、旭化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで
濃縮し、水酸化ナトリウムの５質量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついで、ロ
ータリーエバポレーターでシリカ濃度３０重量％まで濃縮した。
〔カチオン化フィルタを用いたろ過〕
　前項に示した処理により得られたカチオン化フィルタを加圧式装置に取り付け、上記で
得られたシリカゾルを３回通液した。得られた研磨用シリカゾルＣは、窒素吸着法により
測定された比表面積が１０２ｍ2/ｇ、実施例１と同様にして分離した溶媒のNa2Oは０．１
３７質量％であった。
【００６８】
　また、研磨用シリカゾルＣにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、７４０ｐｐｍで
あった。
〔研磨用組成物の調製〕
研磨用シリカゾルAの代わりに研磨用シリカゾルＣを使用した以外は、実施例１と同様に
して研磨用スラリーすなわち研磨用組成物Ｃを調製した。
【００６９】
　この研磨用組成物Ｃを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数およ
び濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
【実施例４】
【００７０】
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
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．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
した。ついで実施例１で調製したものと同様なシリカ濃度４．７質量％の珪酸液１７．４
ｇを添加して攪拌した後、８２℃に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さ
らにシリカ濃度４．７重量％の珪酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加
終了後さらに８２℃のまま１時間保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを
限外ろ過膜（SIP－１０１３、旭化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで
濃縮し、水酸化ナトリウムの５質量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついで、ロ
ータリーエバポレーターでシリカ濃度３０重量％まで濃縮した。
〔カチオン化フィルタを用いたろ過〕
前項に示した処理により得られたカチオン化フィルタを加圧式装置に取り付け、上記で得
られたシリカゾルを１回通液した。得られた研磨用シリカゾルＤは、窒素吸着法により測
定された比表面積が１０１ｍ2/ｇであった。
また、研磨用シリカゾルＤにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、８１１ｐｐｍであ
った。
〔研磨用組成物の調製〕
研磨用シリカゾルＡの代わりに研磨用シリカゾルＤを使用した以外は、実施例１と同様に
して研磨用スラリーすなわち研磨用組成物Ｄを調製した。
【００７１】
　　この研磨用組成物Ｄを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数お
よび濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
【実施例５】
【００７２】
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
した。ついで実施例１で調製したものと同様なシリカ濃度４．７質量％の珪酸液２２．７
ｇを添加して攪拌した後、８２℃に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さ
らにシリカ濃度４．７重量％の珪酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加
終了後さらに８２℃のまま１時間保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを
限外ろ過膜（SIP－１０１３、旭化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで
濃縮し、水酸化ナトリウムの５質量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついで、ロ
ータリーエバポレーターでシリカ濃度３０重量％まで濃縮した。
〔カチオン化フィルタを用いた濾過〕
前項に示した処理により得られたカチオン化フィルタを加圧式装置に取り付け、上記で得
られたシリカゾルを１回通液した。得られた研磨用シリカゾルＥは、窒素吸着法により測
定された比表面積が１０４ｍ2/ｇだった。
また、研磨用シリカゾルＥにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、９２８ｐｐｍであ
った。
〔研磨用組成物の調製〕
　研磨用シリカゾルＡの代わりに研磨用シリカゾルＥを使用した以外は、実施例１と同様
にして研磨用スラリーＥすなわち研磨用組成物Ｅを調製した。
【００７３】
　この研磨用組成物Ｅを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数およ
び濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
[比較例１]
【００７４】
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
した。ついで実施例1で調製したものと同様なシリカ濃度４．７質量％の珪酸液２０．１
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ｇを添加して攪拌した後、８２℃に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さ
らにシリカ濃度４．７重量％の珪酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加
終了後さらに８２℃のまま１時間保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを
限外ろ過膜（SIP－１０１３、旭化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで
濃縮し、水酸化ナトリウムの５質量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついでロー
タリーエバポレーターでシリカ濃度３０重量％まで濃縮した。
得られたシリカゾルＦは、窒素吸着法により測定された表面積が１０６ｍ2/ｇだった。
また、シリカゾルＦにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、１１５３ｐｐｍであった
。
〔研磨用組成物の調製〕
　研磨用シリカゾルAの代わりにシリカゾルＦを使用した以外は、実施例１と同様にして
研磨用スラリーすなわち研磨用組成物Ｆを調製した。
【００７５】
　この研磨用組成物Ｆを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数およ
び濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
[比較例２]
【００７６】
〔シリカゾルの調製〕
　珪酸ナトリウム（３号水硝子SiO2 濃度２４．３１重量％）８０．１ｇに純水１２１７
．８ｇを添加してシリカ濃度１．５質量％の珪酸ナトリウム水溶液を１２９７．９ｇ調製
した。ついで実施例1で調製したものと同様なシリカ濃度４．７質量％の珪酸液１７．４
ｇを添加して攪拌した後、８２℃に昇温した。この温度のまま８２℃で３０分保持し、さ
らにシリカ濃度４．７重量％の珪酸液１１０６４．８ｇを１５時間かけて添加した。添加
終了後さらに８２℃のまま１時間保ち、その後室温まで冷却した。得られたシリカゾルを
限外ろ過膜（SIP－１０１３、旭化成（株）製）により、シリカ濃度が１２％になるまで
濃縮し、水酸化ナトリウムの５質量％水溶液を加えて、ｐＨ１０に調整した。ついで、ロ
ータリーエバポレーターでシリカ濃度３０重量％まで濃縮した。
【００７７】
　得られたシリカゾルＧは、窒素吸着法により測定された比表面積が１０４ｍ2/ｇだった
。
　また、シリカゾルＧにおける（Ｓ２）／（Ｓ１）［ｐｐｍ］は、１０９５ｐｐｍであっ
た。
〔研磨用組成物の調製〕
研磨用シリカゾルＡの代わりにシリカゾルＧを使用した以外は、実施例１と同様にして研
磨用スラリーすなわち研磨用組成物Ｇを調製した。
【００７８】
　　この研磨用組成物Ｇを用いて前記研磨特性の評価を行い、研磨速度、線状痕の個数お
よび濃縮安定性を求めた。これらの結果を表２に示した。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００８１】
　本発明の研磨用シリカゾルの製造方法によって得られた研磨用シリカゾルまたは研磨用
組成物は、研磨速度、被研磨基材の表面粗さまたは被研磨基材上における線状痕の発生抑
止などにおいて優れた効果を示すので、特にアルミニウム基板、ガラス基板、銅基板また
はシリコン基板等に対する研磨材として適用可能である。また、その他にインク受容層用
の添加剤、撥水性に基づく抗菌性のある添加剤、塗料添加剤、トナー成分など広範な用途
に適用可能である。
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