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研究成果の概要（和文）：半導体シリコン基板やガラス基板の平滑加工技術は，IT産業を支
える根幹技術として極めて重要である。とくに大口径シリコン基板が実用段階に入った現

在，これまで以上の高い平滑性を達成できる研磨・研削技術が求められている。 
	 一般に使用されてきた無機系研削・研磨材(砥粒)は，硬く不定形で凝集しやすいため，
表面にスクラッチやひずみを生じることがある。とくにガラス基板において、研磨剤とし

て、よく用いられるセリアは、レアアースであり、その価格の高騰により、使用量低減化

が求められている。そこで、ガラス研磨のためのセリアの低減化と代替材料の探索を念頭

に置き、本研究では１) 無機材料と高分子マトリックスを用いること、２)粒子表面にカチ
オン性、キレート官能基を用いることを念頭に置き，セルロース/セリア複合粒子を調製し、
ガラス基板平坦化のためのケミカルソフト研磨材を開発した。さらにカチオン性ポリアク

リル酸微粒子も調製し，その研磨能を評価した。 
研究成果の概要（英文）：Generally, CeO2 is utilized as abrasive for quartz glass substrate in bulk. It 

was hoped that the use of cerium that is rare earth, was reduced. We focused polymer-base materials as 

polishing materials for quartz glass substrate, and various types of cellulose/inorganic materials hybrid 

spherical microbeads, in order to develop reducing technique of usage of CeO2. In addition, we 

developed chemical soft abrasives for transparent electrode using cationic polyacrylate spherical 

microbeads, in order to develop alternative materials to CeO2. In polishing property, the polishing of 

substrate using conventional hard abrasive often invoked the wave, scratch	 and edge roll-off against a 

silicon and glass substrate surface. In the case of transparent electrode, the conductive layer was peeled 

from glass substrate.  However, the developed chemical soft abrasives not only reduced usage of ceria 

for polishing of glass substrate, but could provide the excellent abrasive performance to quartz substrate 

i.e, non-wave, non-scratch and non-peeling for conductive layer.  
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１．研究開始当初の背景 
光学レンズ用ガラス基板や磁気ディスク用
基板など、ガラス材用研磨材としては酸化
セリウム(セリア)が汎用されている。セリア
は、シリカ系やアルミナ系の研磨材に比べて
硬度は低いが、その格子欠陥とガラスの間に
Ce-O-Si 結合が形成される化学作用 (T. 
Izumitani et al. Glass Technol, 1971)によって、
他の研磨材では得られない研磨特性を示す。
しかしながら、LSI の微細化・高密度化、多
層化に伴って、 絶縁膜は、複雑化しており、
有機ガラス(SOG)との複合絶縁膜となってい
る。これは柔らかくて、もろく、スクラッチ
が生じやすいため、研磨速度を著しく、低く
しなければならない。したがって、セリア自
体の化学作用のみでは、研磨速度が遅いため
に、研磨液に環境に負荷をかける化学作用剤
を投与するのが現状である。先に、申請者ら
はビスコース相分離法により、無機材料とセ
ルロースを複合粒子化し、ビスコースと無機
材料の表面電荷との関係から、粒子表面の機
能を調節できることを確認した。(Polym. J., 
Vol. 37(3), pp.186-191, 2005)	 さらにダイヤ
モンドを表面にもつ複合マイクロ球状粒子
を研磨材として用いると、従来のダイヤ研磨
に比較して、セルロースの緩和作用により、
シリコンウエハにリング状の加工痕を残さ
ず、鏡面化できることが確認されている。(高
分子論文集，Vol. 65, pp.80-89, 2008)	 本申請
では、ポリマーの緩和作用が有機 SiO2 (シロ
キサン膜)と SiO2膜など、複雑な異種材料が
共存するガラス面の精密研磨に良好な環境
を与えると考え、ビスコース相分離造粒法に
より、セリアおよびジルコニア(硬度調整材)
とセルロースとの三元複合粒子化を提案す
る。さらに、セリア自体に官能基を大量に導
入することは不可能であるが、ポリマー表面
に機能性を有する官能基は導入可能であり、
しかも多孔性セルロース微粒子は大量導入
が可能となる。得られたセルロース/セリア系

複合球状粒子にさまざまな官能基を導入し、
環境にやさしい、しかも効率良く、精密で微
細なガラス系材料の表面を平滑化できる、高
効率ＣＭＰを目指したセルロース/セリア複
合球状研磨材を着想した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ポリマーの緩和作用が複雑な異
種材料が共存するガラス面の精密研磨に良
好な環境を与えると考え、セルロースなど、天
然ポリマーとアクリル系のポリマーに分け
て、検討を行う。	 
1. セリア複合粒子	 
セルロースとセリア、酸化クロム、ジルコニ
アおよびダイヤなど硬質無機材料と複合マ
イクロ微粒子化する。 
2. ポリマー微粒子のイオン性基の導入	 
ポリマー粒子表面に化学修飾基として、1)カ
チオン性の官能基、2)アニオン性の官能基、
3)緩衝機能、キレート機能を有する官能基、
4)粘性機能を有する親水性ポリマーを導入
し、キレート機能、粘性機能、エッチング機
能、酸化防止機能、緩衝能を併せもつケミカ
ル研磨材を創成する。	 
3. 研磨能の検討	 
開発された上記、ケミカルソフト研磨材を用
いて、石英ガラスの研磨およびガラス表面の
薄膜の研磨を実施する。	 
 
３．研究の方法 
	 ガラス系基板の研磨材をラインナップ化
するために、化学研磨、物理研磨に分けて、
研究を推進した。 
1.セリア複合粒子の調製	 
	 蒸留水に分散させたセリアナノ微粒子を
所定量，ビスコースに加え，分散させた。ポ
リアクリル酸ナトリウム水溶液 1200 g に、
炭酸カルシウム、水酸化ナトリウム水溶液を
所定量加え，分散媒を調製した。得られた分
散媒をかきまぜながら，セリア微粒子が分散



 

 

したビスコース分散液を加え, 室温のまま 15
分間かきまぜた。80 ˚Cまで昇温し，そのま
ま，30分間かきまぜて，粒子化を行った。得
られた粒子を蒸留水で十分に洗浄し，回収し
た。回収した微粒子を 1Lの 10 ％塩酸溶液に
分散させ，80 rpmでかきまぜながら 1時間か
けて脱硫反応させ，ろ過しながら，微粒子を
回収し，再び蒸留水で十分洗浄した。さらに
含水した粒子を凍結乾燥し，粒径 20-40 µmの
セルロース/セリア複合球状粒子を得た。 
 
2.アクリロイルポリマービーズのイオン性
基の導入	 
コア部分となるポリマービーズとして、ポリ
アクリル酸エステル球状粒子を採用した。ア
クリル酸メチルポリマー(PMA)ビーズをエチ
レンジアミノ化によってイオン性ポリマービ
ーズを得た。	 カチオン性ポリマー微粒子は，
アクリル酸メチルポリマー(PMA)微粒子のア
ミノ化によって調製した。PMA微粒子(平均粒
径15 µm)をエチレンジアミン中に分散させ，
90˚Cで所定時間反応させた。 
	 
3.ケミカル研磨材	 
4 wt%のケミカルソフト研磨材を配合した
水系分散液を調製し、回転式研磨・研削装置
により，回転定盤上に固定した基板をノズル
ポンプにより，0.5 mL/minの流速で投与し，定
盤およびウエハの回転運動と微粒子の転動
により，研磨処理を行った。これらの条件下で、
石英ガラスの研磨およびガラス表面の薄膜
の研磨を実施した。 
	 	 
４．研究成果	 
4-1 セリア複合粒子	 
4-1-1.セリア複合粒子の調製	 
 セリア(サイズ: 20 nm)をセルロースに対し
て、15, 30, 40 wt%配合した複合粒子を調製し
た。 
表 1にセリアの配合量とセリア含有量を示し
た。仕込み比どおり、セリアを含有している
ことが確認された。 

	 
図 1にセリア複合粒子の SEM画像を示した。
表面にセリアナノ微粒子が担持されている
ことが確認され、その配合量の増大に伴って、
表面に多く、分布していることが確認された。 
	 
4-1-2．ガラス基板研磨能の検討	 
 回転式研磨・研削装置により、市販ダイヤ 1 
µm を用いて仕上げラッピングされた石英ガラ

スのパッドポリッシングおよびパッドレスポリッ
シングを行った。ポリッシングは、回転定盤の
上にポリッシングクロスと呼ばれる紙製あるい
は布製のシートを敷いて、ラッピングの際に用
いる砥粒よりも細かい砥粒を用い、回転定盤
を回転させながら、研磨を行う。我々は、ペリ
スタポンプにより、600 nmの市販セリアおよび
得られたセルロース/セリア複合粒子(配合比
15, 30 40 wt%)を 2.6 ml/minの滴下速度で滴
下させ、回転式研磨・研削装置により、ポリッ
シングを行った。 

  図 1 セルロース/セリア複合粒子の SEM画像 
  a) CeO2, 15 wt%, b) CeO2, 30 wt%, c) CeO2, 40 wt%  

a) 

b) 

c) 

 
図 2 ポリッシング方法における表面粗さ Ra および 

局部傾斜 Δq の比較 
a) パッドポリッシング 

b) パッドレスポリッシング 

a) 

b) 



 

 

 ダイヤを用いたラッピング工程において、ス
クラッチ、うねりが残っているガラス表面を市販
セリアおよび複合粒子により、ポリッシング研
磨加工を行った。市販のセリアによる研磨面
ではうねりが残る。それに対してセルロース/セ
リア複合粒子では、まったく残らないことが確
認された。表面粗さ Raに関しては 15, 30, 40 
wt%の配合比ともに差は観られなかった。 
 ポリッシングの際に回転定盤の上に敷く、ポ
リッシングパッドは、1枚約 1万円と高価であり、
また、敷き詰めるのに技能、熟練が必要で、
再現性等に問題が生じる。 
 図 2 に示すように、我々は研磨パッドを用い
ずに、セルロース複合粒子を用いたパッドレス
ポリッシングの検討を行った。 
 パッドポリッシングに比較して、表面粗さは
0.003, 0.005, 0.005 とほとんど、変化はないが、
局部傾斜 Δq はパッドポリッシングの 0.2 に比
較して、0.9 と大きくなった。そこで、複合粒子
に含まれるセリアの量を 40 wt%と増大させた
ところ、図 4 に示すように、表面粗さ Ra0.003, 
0.004, 0.005、局部傾斜 Δq0.1 ともに飛躍的に
向上した。 
 
4-1-3 セリア複合粒子に関するまとめ 
 酸化セリウム20 nm配合の15 %, 30 %, 40 %
の複合粒子を用いて、パッド研磨を実施した。
いずれも、市販セリアよりもうねりやスクラッチ
がなく、研磨面が良好であることがわかった。 
 また、研磨において一般的に高価な紙製あ
るいは、布製のパッドを用いるが、再現性よく、
定盤に貼る技術や使い捨てであることなど、コ
ストがかかる。 
 我々はセリアを低減化でき、しかも研磨パッ
ドを用いずに、セルロース複合粒子だけで、
研磨できる“パッドレス研磨”の可能性を見い
出した。 
 
4-2 カチオン性ポリマー粒子	 
4-2-1	 アクリロイルポリマー粒子のイオン
性基の導入	 
	 コア部分となるポリマービーズとして、
ポリアクリル酸エステル球状粒子を採用し
た。アクリル酸メチルポリマー(PMA)ビー
ズをエチレンジアミノ化によってイオン性
ポリマービーズを得た。PMA ビーズ(15 
µm)をエチレンジアミン中に分散させ、
90˚Cで所定時間反応させた。図２に球状微
粒子の SEM 画像を示した。反応後も真球
状を保っていることが確認できる。また、
反応前よりも水に良く分散することができ
ることがわかった。 
	 図 3の FT-IRスペクトルに示すように、
反応時間に伴い、1730 cm-1付近のエステル
結合の C=O伸縮振動の吸収が減少し、1650 
cm-1 付近のアミド結合の C=O 伸縮振動お
よび 3400 cm-1付近の N-H伸縮振動の吸収

が増大した。さらに酸アルカリの逆滴定法
により、アミノ基の導入量を算出した。ア
ミノ基の導入量は 1.63 meq/g、3.84 meq/g、
4.58 meq/g、5.89 meq/gであった。これらの
結果から反応時間により、アミノ化度を制
御できることが確認できる。さらに、アミ
ノ基の導入により、微粒子自体、官能基同
士で反発して凝集しないため、界面活性剤
等の研磨材の凝集を抑制する助剤を分散媒
に添加する必要がなくなることがわかる。 
 
4-2-2	 無機薄膜研磨能の検討 
	 4 wt%のアミノ化ポリマービーズを配合
した水系分散液を作製し、これを研磨液と
して ITO薄膜の平滑化を行った。エチレン
ジアミノ化反応を 48時間行った、アミノ基
導入量 3.84 meq/gのビーズにより 8分間研
磨された表面に関する AFM 画像を研磨前
の画像とともに図 4(b)、(c)に示した。研磨
後(b), (c)は、研磨前(a)と比較して凹凸が減
少したことが確認される。さらに、図 4に
それらの表面粗さ Ra値、最大高低差 Rmax
を示した。平均表面粗さ Raは 3.89 nmか
ら 1.86 nmに、最大高低差 Rmaxは 45.7nm
から 18.8 nmとなり、平滑化が進んでいる
ことを確認できた。一方、コロイダルシリ
カにより、研磨した ITO薄膜(b)においては、
平滑度は 1.84 nm と小さいものの、
5.23Ω/squareと抵抗値が大きくなった。 
 
4-2-3 カチオン性ポリマー粒子に関するま
とめ 
	 カチオン性を有し、しかも、ソフト研磨

 
図 3	 エチレンジアミノ化 PMA 球状粒子の
FT-IRスペクトル 
a) PMA, b) 24 h, c) 48 h, d) 96 h反応微粒子 
 



 

 

を行うことができるケミカルソフト研磨材
を調製することができた。これは、高い電
導性を維持し、しかも凹凸が小さい薄膜の
表面を形成させることができ、今後、エレ
クトロニクスデバイスの電極研磨に適応し
た研磨材の可能性がある。 
 
4-3 ケミカルソフト研磨材 
	 セリアの代替とセリア低減化に向けた研
磨材の開発に成功した。 
 CeO2、ダイヤや SiC などの無機材料とポ
リマービーズとの複合化により、石英やシ
リコンウエハ、SiC ウエハなど、硬い材料
から、イオン性、キレート官能基の導入に
より、薄膜のような、柔らかい材料の研磨
に対応できるケミカルソフト研磨材を開発
することができた。さらにポリマーの緩和
作用を利用したパッドレス研磨も可能であ
ることを見出した。 
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図 4 研磨材による ITO 薄膜の表面の AFM画像 

a) 未処理，b) シリカによる平坦化  

b) カチオンポリマー微粒子による平坦化 
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