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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　クロロ基、ブロモ基、およびヨード基からなる群より選択される少なくとも１つを有す
る官能基が表面に固定化されてなるシリカと、ｐＨ調整剤とを含み、単結晶シリコン、多
結晶シリコン、シリコン酸化物、およびシリコン窒化物からなる群より選択される少なく
とも１つを含むＳｉ含有材料を含む層を有する研磨対象物を研磨する用途で使用される、
研磨用組成物。
【請求項２】
　前記Ｓｉ含有材料は、多結晶シリコンおよびシリコン窒化物を含む、請求項１に記載の
研磨用組成物。
【請求項３】
　研磨対象物を有する被研磨材料を請求項１または２に記載の研磨用組成物を用いて研磨
する工程を含む、研磨方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の研磨方法で研磨する工程を含む、基板の製造方法。
【請求項５】
　クロロ基、ブロモ基、およびヨード基からなる群より選択される少なくとも１つを有す
る官能基が表面に固定化されてなるシリカと、ｐＨ調整剤とを混合することを含み、単結
晶シリコン、多結晶シリコン、シリコン酸化物、およびシリコン窒化物からなる群より選
択される少なくとも１つを含むＳｉ含有材料を含む層を有する研磨対象物を研磨する用途
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で使用される、研磨用組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体デバイス製造プロセスにおいて使用される研磨用組成物およびそれを
用いた研磨方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＬＳＩ（Ｌａｒｇｅ　Ｓｃａｌｅ　Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ）の高集積化、高性
能化に伴って新たな微細加工技術が開発されている。化学機械研磨（ｃｈｅｍｉｃａｌ　
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ；ＣＭＰ）法もその一つであり、ＬＳＩ製造
工程、特に多層配線形成工程における層間絶縁膜の平坦化、金属プラグ形成、埋め込み配
線（ダマシン配線）形成において頻繁に利用される技術である。この技術は、例えば、特
許文献１に開示されている。
【０００３】
　近年、ＣＭＰは、半導体製造における各工程に適用されてきており、その一態様として
、例えばトランジスタ作製におけるゲート形成工程への適用が挙げられる。
【０００４】
　トランジスタ作製の際には、多結晶シリコン（ポリシリコン）やシリコン窒化物（窒化
ケイ素）といったＳｉ含有材料を研磨することがあり、各Ｓｉ含有材料の研磨レートを制
御することが求められている。例えば、特許文献２には、コロイダルシリカと、スルホン
酸基またはホスホン酸基を有する有機酸と、を含有するｐＨ２．５～５の研磨用組成物が
開示されている。特許文献２によると、例えば、窒化ケイ素と、ポリシリコン等との異な
るＳｉ含有材料を研磨する際に、当該研磨用組成物を用いることにより、窒化ケイ素を含
む層の研磨速度を高めることができ、かつ、ポリシリコン、変性ポリシリコン、酸化ケイ
素、炭化ケイ素、および酸化炭化ケイ素等のケイ素系化合物を含む層の研磨を選択的に抑
制することができる、としている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４９４４８３６号明細書
【特許文献２】特開２０１０－０４１０３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記特許文献２に記載の研磨用組成物を以ってしても、Ｓｉ含有材料の
研磨レートを十分に制御することができず、さらなる改良が望まれていた。
【０００７】
　そこで本発明は、Ｓｉ含有材料の研磨レートを十分に制御することができる研磨用組成
物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を積み重ねた。その結果、シリカ表面に
特定の官能基を固定化することによって、驚くべきことに、上記課題が解決されることを
見出し、本発明を完成させるに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明は、下記条件（１）および（２）の少なくとも１つを満たす官能基が
表面に固定化されてなるシリカと、ｐＨ調整剤とを含む研磨用組成物である；
　条件（１）：前記官能基がアミノ基を有する、
　条件（２）：前記官能基がハロゲノ基を有する。
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【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、Ｓｉ含有材料の研磨レートを十分に制御することができる研磨用組成
物が提供されうる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態のみには限定されない。
また、本明細書において、範囲を示す「Ｘ～Ｙ」は「Ｘ以上Ｙ以下」を意味する。また、
特記しない限り、操作および物性等の測定は室温（２０～２５℃）／相対湿度４０～５０
％の条件で測定する。
【００１２】
　＜研磨用組成物＞
　本発明の第一は、下記条件（１）および（２）の少なくとも１つを満たす官能基が表面
に固定化されてなるシリカ（以下、「特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカ」ま
たは単に「シリカ」とも記す）と、ｐＨ調整剤とを含む研磨用組成物である；
　条件（１）：前記官能基がアミノ基を有する、
　条件（２）：前記官能基がハロゲノ基を有する。
【００１３】
　本発明の研磨用組成物によると、Ｓｉ含有材料の研磨レートを十分に制御することがで
きる。このような効果が奏される詳細な理由は不明であるが、以下のメカニズムによると
推測される。
【００１４】
　研磨用組成物に含まれるシリカの表面に固定化されている官能基が条件（１）（官能基
がアミノ基を有する）を満たす場合、当該研磨用組成物を用いることによってシリコン窒
化物の研磨レートが低減されうる。これは、シリカ表面にアミノ基を有する官能基が固定
化されることによって、官能基が固定化されたシリカのゼータ電位は元のシリカと異なる
値に変化する。そのゼータ電位は、シリコン窒化物のゼータ電位と同符号となる。その結
果、アミノ基を有する官能基が表面に固定化されたシリカとシリコン窒化物とは静電的に
反発することとなるため、接触頻度が減少して研磨が抑制されるものと推測される。
【００１５】
　一方、研磨用組成物に含まれるシリカに固定化される官能基が条件（２）（官能基がハ
ロゲノ基を有する）を満たす場合は、シリコン窒化物に対する多結晶シリコンの研磨選択
性が向上し得る（すなわち、選択比（＝多結晶シリコンの研磨レート／シリコン窒化物の
研磨レート）が大きくなる）。これは、シリカ表面にハロゲノ基を有する官能基が固定化
されることによって、研磨対象物である多結晶シリコンとハロゲノ基が求核付加反応を起
こし、シリコン原子とハロゲノ基が結合する。それにより、多結晶シリコン中のシリコン
原子同士の結合が弱まり、結合が切れやすくなる。その結果、多結晶シリコンの研磨レー
トが向上するものと推測される。
【００１６】
　一方、シリコン窒化物とハロゲノ基も求核付加反応を起こし、シリコン原子とハロゲノ
基が結合するが、シリコン窒化物は強固な結晶であるため、多結晶シリコンほどの高研磨
レートを発現させないものと推測される。
【００１７】
　なお、上記のメカニズムは推測によるものであり、本発明は上記メカニズムに何ら限定
されるものではない。
【００１８】
　［シリカ］
　本発明の研磨用組成物は、条件（１）および（２）の少なくとも１つを満たす官能基が
表面に固定化されてなるシリカを必須に含む。当該シリカは、研磨用組成物において砥粒
としての機能を有する。
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【００１９】
　本発明のシリカは、条件（１）および（２）の少なくとも１つを満たす官能基が表面に
固定化されていればよい。すなわち、本発明のシリカは、（ｉ）アミノ基を有する官能基
のみが表面に固定化されてなる場合；（ｉｉ）ハロゲノ基を有する官能基のみが表面に固
定化されてなる場合；（ｉｉｉ）アミノ基およびハロゲノ基を両方有する官能基が表面に
固定化されてなる場合；（ｉｖ）アミノ基を有する官能基とハロゲノ基を有する官能基と
の両方が表面に固定化されてなる場合を包含する。このうち、組成物の安定性の観点から
、（ｉ）または（ｉｉ）の場合であることが好ましい。以下では、（ｉ）および（ｉｉ）
の場合について説明する。
【００２０】
　官能基が固定化される前の原料となるシリカ（以下、単に「原料シリカ」とも記す）は
、特に制限されないが、例えば、フュームドシリカやコロイダルシリカ等が挙げられる。
なかでも、研磨用組成物中の砥粒の分散安定性の観点から、コロイダルシリカが好ましい
。
【００２１】
　アミノ基を有する官能基が表面に固定化されてなるシリカ（上記（ｉ）の場合）は、ア
ミノ基を有する官能基がシリカ表面に化学的に結合（例えば、共有結合）されてなる。
【００２２】
 
　アミノ基を有する官能基は、特に制限されず、アミノ基のみからなる場合であってもよ
いし、リンカー構造にアミノ基が結合したものであってもよい。また、後者の場合、１つ
の官能基は、アミノ基を１つ有していてもよいし、複数有していてもよい。リンカー構造
も特に制限されないが、研磨用組成物中の砥粒の分散安定性や反応性の観点から、炭素原
子数２～５の直鎖又は分岐の、アルキレン基（－ＣｎＨ２ｎ－）、オキシアルキレン基（
－ＯＣｎＨ２ｎ－）、アリーレン基、またはこれらの組み合わせであることが好ましい。
アミノ基を有する官能基の具体例としては、後述のシランカップリング剤由来の官能基が
挙げられる。
【００２３】
　ハロゲノ基を有する官能基が表面に固定化されてなるシリカ（上記（ｉｉ）の場合）は
、ハロゲノ基を有する官能基がシリカ表面に化学的に結合（例えば、共有結合）されてな
る。
【００２４】
　ハロゲノ基としては、フルオロ基（－Ｆ）、クロロ基（－Ｃｌ）、ブロモ基（－Ｂｒ）
、ヨード基（－Ｉ）が挙げられる。なかでも、組成物の安全性の観点から、クロロ基、ブ
ロモ基、ヨード基が好ましく、クロロ基、ブロモ基がより好ましい。
【００２５】
　ハロゲノ基を有する官能基は、特に制限されず、ハロゲノ基のみからなる場合であって
もよいし、リンカー構造にハロゲノ基が結合したものであってもよい。また、後者の場合
、１つの官能基は、ハロゲノ基を１つ有していてもよいし、複数有していてもよく、この
場合はハロゲノ基が１種のみであってもよいし、２種以上が組み合わされていても構わな
い。リンカー構造も特に制限されないが、研磨用組成物中の砥粒の分散安定性や反応性の
観点から、炭素原子数２～５の直鎖又は分岐の、アルキレン基（－ＣｎＨ２ｎ－）、オキ
シアルキレン基（－ＯＣｎＨ２ｎ－）、アリーレン基、またはこれらの組み合わせである
ことが好ましい。ハロゲノ基を有する官能基の具体例としては、後述のシランカップリン
グ剤由来の官能基が挙げられる。
【００２６】
　シリカは、通常ＳｉＯ２からなる一次粒子が凝集して二次粒子を構成している。本発明
の特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカの平均一次粒子径は、好ましくは５ｎｍ
以上であり、より好ましくは７ｎｍ以上であり、さらに好ましくは１０ｎｍ以上である。
平均一次粒子径が大きくなるにつれて、研磨用組成物による研磨対象物の研磨レートが向
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上する利点がある。
【００２７】
　一方、特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカの平均一次粒子径は、好ましくは
１５０ｎｍ以下であり、より好ましくは１２０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは１００
ｎｍ以下である。平均一次粒子径が小さくなるにつれて、研磨用組成物を用いて研磨した
後の研磨対象物の表面にスクラッチが生じるのを抑えることができる利点がある。なお、
当該平均一次粒子径の値は、ＢＥＴ法で測定される比表面積に基づいて算出される。
【００２８】
　本発明の特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカの平均二次粒子径は、好ましく
は１０ｎｍ以上であり、より好ましくは１５ｎｍ以上であり、さらに好ましくは２０ｎｍ
以上である。平均二次粒子径が大きくなるにつれて、研磨用組成物による研磨対象物の研
磨レートが向上する利点がある。
【００２９】
　一方、特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカの平均二次粒子径は、好ましくは
２００ｎｍ以下であり、より好ましくは１８０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは１５０
ｎｍ以下である。平均二次粒子径が小さくなるにつれて、研磨用組成物を用いて研磨した
後の研磨対象物の表面にスクラッチが生じるのを抑えることができる利点がある。なお、
当該平均二次粒子径の値は、レーザ光を用いた光散乱法で測定される比表面積に基づいて
算出される。
【００３０】
　本発明の特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカは、合成品を用いてもよいし、
市販品を用いてもよい。また、特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカは、１種の
みを単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用しても構わない。
【００３１】
　［シリカの製造方法］
　本発明の特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカの製造方法は、特に制限されな
いが、例えば、原料シリカに対して特定の官能基を有するシランカップリング剤を添加し
、反応させ、シリカの表面に特定の官能基を結合させることで製造することができる。
【００３２】
　アミノ基を有するシランカップリング剤は、特に制限されないが、具体例としては、例
えば、（３－アミノプロピル）トリエトキシシラン、（３－アミノプロピル）トリプロポ
キシシラン、（３－アミノプロピル）トリブトキシシラン、などの（アミノプロピル）ト
リアルコキシシラン、（３－アミノプロピル）メチルジメトキシシラン、（３－アミノプ
ロピル）メチルジエトキシシラン、（３－アミノプロピル）メチルジプロポキシシラン、
（３－アミノプロピル）メチルジブトキシシラン、（３－アミノプロピル）エチルジメト
キシシラン、（３－アミノプロピル）プロピルジメトキシシラン、（３－アミノプロピル
）ブチルジメトキシシラン、（３－アミノプロピル）エチルジエトキシシラン、（３－ア
ミノプロピル）プロピルジエトキシシラン、（３－アミノプロピル）ブチルジエトキシシ
ラン、（３－アミノプロピル）エチルジプロポキシシラン、（３－アミノプロピル）プロ
ピルジプロポキシシラン、（３－アミノプロピル）ブチルジプロポキシシラン、（３－ア
ミノプロピル）エチルジブトキシシラン、（３－アミノプロピル）プロピルジブトキシシ
ラン、（３－アミノプロピル）ブチルジブトキシシラン、などの（アミノプロピル）アル
キルジアルコキシシラン、（３－アミノプロピル）ジメチルメトキシシラン、（３－アミ
ノプロピル）ジエチルメトキシシラン、（３－アミノプロピル）ジプロピルメトキシシラ
ン、（３－アミノプロピル）ジブチルメトキシシラン、（３－アミノプロピル）ジメチル
エトキシシラン、（３－アミノプロピル）ジエチルエトキシシラン、（３－アミノプロピ
ル）ジプロピルエトキシシラン、（３－アミノプロピル）ジブチルエトキシシラン、（３
－アミノプロピル）ジメチルプロポキシシラン、（３－アミノプロピル）ジエチルプロポ
キシシラン、（３－アミノプロピル）ジプロピルプロポキシシラン、（３－アミノプロピ
ル）ジブチルプロポキシシラン、（３－アミノプロピル）ジメチルブトキシシラン、（３
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－アミノプロピル）ジエチルブトキシシラン、（３－アミノプロピル）ジプロピルブトキ
シシラン、（３－アミノプロピル）ジブチルブトキシシラン、などの（アミノプロピル）
ジアルキルアルコキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］トリメトキシシラン、
［３－（メチルアミノ）プロピル］トリエトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピ
ル］トリプロポキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］トリブトキシシラン、な
どの［（メチルアミノ）プロピル］トリアルコキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロ
ピル］メチルジメトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］エチルジメトキシシ
ラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］プロピルジメトキシシラン、［３－（メチルア
ミノ）プロピル］ブチルジメトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］メチルジ
エトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］エチルジエトキシシラン、［３－（
メチルアミノ）プロピル］プロピルジエトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル
］ブチルジエトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］メチルジプロポキシシラ
ン、［３－（メチルアミノ）プロピル］エチルジプロポキシシラン、［３－（メチルアミ
ノ）プロピル］プロピルジプロポキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ブチル
ジプロポキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］メチルジブトキシシラン、［３
－（メチルアミノ）プロピル］エチルジブトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピ
ル］プロピルジブトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ブチルジブトキシシ
ラン、などの［（メチルアミノ）プロピル］アルキルジアルコキシシラン、［３－（メチ
ルアミノ）プロピル］ジメチルメトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジエ
チルメトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジプロピルメトキシシラン、［
３－（メチルアミノ）プロピル］ジブチルメトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロ
ピル］ジメチルエトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジエチルエトキシシ
ラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジプロピルエトキシシラン、［３－（メチルア
ミノ）プロピル］ジブチルエトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジメチル
プロポキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジエチルプロポキシシラン、［３
－（メチルアミノ）プロピル］ジプロピルプロポキシシラン、［３－（メチルアミノ）プ
ロピル］ジブチルプロポキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジメチルブトキ
シシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジエチルブトキシシラン、［３－（メチル
アミノ）プロピル］ジプロピルブトキシシラン、［３－（メチルアミノ）プロピル］ジブ
チルブトキシシラン、などの［（メチルアミノ）プロピル］ジアルキルアルコキシシラン
、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］トリメトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）
プロピル］トリエトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］トリプロポキシシ
ラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］トリブトキシシラン、などの［（ジメチルア
ミノ）プロピル］トリアルコキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］メチルジ
メトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］エチルジメトキシシラン、［３－
（ジメチルアミノ）プロピル］プロピルジメトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プ
ロピル］ブチルジメトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］メチルジエトキ
シシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］エチルジエトキシシラン、［３－（ジメ
チルアミノ）プロピル］プロピルジエトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル
］ブチルジエトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］メチルジプロポキシシ
ラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］エチルジプロポキシシラン、［３－（ジメチ
ルアミノ）プロピル］プロピルジプロポキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル
］ブチルジプロポキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］メチルジブトキシシ
ラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］エチルジブトキシシラン、［３－（ジメチル
アミノ）プロピル］プロピルジブトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ブ
チルジブトキシシラン、などの［（ジメチルアミノ）プロピル］アルキルジアルコキシシ
ラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジメチルメトキシシラン、［３－（ジメチル
アミノ）プロピル］ジエチルメトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジプ
ロピルメトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジブチルメトキシシラン、
［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジメチルエトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ
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）プロピル］ジエチルエトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジプロピル
エトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジブチルエトキシシラン、［３－
（ジメチルアミノ）プロピル］ジメチルプロポキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プ
ロピル］ジエチルプロポキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジプロピルプ
ロポキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジブチルプロポキシシラン、［３
－（ジメチルアミノ）プロピル］ジメチルブトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プ
ロピル］ジエチルブトキシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジプロピルブト
キシシラン、［３－（ジメチルアミノ）プロピル］ジブチルブトキシシラン、などの［（
ジメチルアミノ）プロピル］ジアルキルアルコキシシラン、［３－（トリメトキシシリル
）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（トリエトキシシリル）プロピル］トリメ
チルアンモニウム、［３－（トリプロポキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム
、［３－（トリブトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、などの［（トリア
ルコキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（メチルジメトキシシリル
）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（エチルジメトキシシリル）プロピル］ト
リメチルアンモニウム、［３－（プロピルジメトキシシリル）プロピル］トリメチルアン
モニウム、［３－（ブチルジメトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３
－（メチルジエトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（エチルジエ
トキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（プロピルジエトキシシリル
）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ブチルジエトキシシリル）プロピル］ト
リメチルアンモニウム、［３－（メチルジプロポキシシリル）プロピル］トリメチルアン
モニウム、［３－（エチルジプロポキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［
３－（プロピルジプロポキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ブチ
ルジプロポキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（メチルジブトキシ
シリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（エチルジブトキシシリル）プロピ
ル］トリメチルアンモニウム、［３－（プロピルジブトキシシリル）プロピル］トリメチ
ルアンモニウム、［３－（ブチルジブトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム
、などの［（アルキルジアルコキシシリル）プロピル［トリメチルアンモニウム、［３－
（ジメチルメトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジエチルメト
キシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジプロピルメトキシシリル）
プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジブチルメトキシシリル）プロピル］トリ
メチルアンモニウム、［３－（ジメチルエトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニ
ウム、［３－（ジエチルエトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（
ジプロピルエトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－［ジブチルエト
キシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジメチルプロポキシシリル）
プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジエチルプロポキシシリル）プロピル］ト
リメチルアンモニウム、［３－（ジプロピルプロポキシシリル）プロピル］トリメチルア
ンモニウム、［３－（ジブチルプロポキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、
［３－（ジメチルブトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジエチ
ルブトキシシリル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジプロピルブトキシシ
リル）プロピル］トリメチルアンモニウム、［３－（ジブチルブトキシシリル）プロピル
］トリメチルアンモニウム、などの［（ジアルキルアルコキシシリル）プロピル］トリメ
チルアンモニウム、（３－アミノプロピル）トリクロロシラン、（３－アミノプロピル）
トリブロモシラン、などの（３－アミノプロピル）トリハロシラン、［３－（２－アミノ
エチルアミノ）プロピル］トリメトキシシラン、［３－（６－アミノヘキシルアミノ）プ
ロピル］トリメトキシシラン、などの［（アミノアルキルアミノ）プロピル］トリアルコ
キシシラン、［３－（２－アミノエチルアミノ）プロピル］メチルジメトキシシラン、［
３－（６－アミノヘキシルアミノ）プロピル］メチルジメトキシシラン、などの［（アミ
ノアルキルアミノ）プロピル］アルキルジアルコキシシラン、［３－（２－アミノエチル
アミノ）プロピル］ジメチルメトキシシラン、［３－（６－アミノヘキシルアミノ）プロ
ピル］ジメチルメトキシシラン、などの［（アミノアルキルアミノ）プロピル］ジアルキ
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ルアルコキシシランが挙げられる。
【００３３】
　これらアミノ基を有するシランカップリング剤の中でも、原料シリカとの反応性および
安定性の観点から、（３－アミノプロピル）トリエトキシシラン、（３－アミノプロピル
）エチルジエトキシシラン、（３－アミノプロピル）ジエチルエトキシシランが好ましい
。
【００３４】
　また、ハロゲノ基を有するシランカップリング剤は、特に制限されない。クロロ基を有
するシランカップリング剤の具体例としては、例えば、（３－クロロプロピル）トリメト
キシシラン、（３－クロロプロピル）トリエトキシシラン、（３－クロロプロピル）トリ
プロポキシシラン、（３－クロロプロピル）トリブトキシシラン、などの（クロロプロピ
ル）トリアルコキシシラン、（３－クロロプロピル）メチルジメトキシシラン、（３－ク
ロロプロピル）メチルジエトキシシラン、（３－クロロプロピル）メチルジプロポキシシ
ラン、（３－クロロプロピル）メチルジブトキシシラン、（３－クロロプロピル）エチル
ジメトキシシラン、（３－クロロプロピル）エチルジエトキシシラン、（３－クロロプロ
ピル）エチルジプロポキシシラン、（３－クロロプロピル）エチルジブトキシシラン、（
３－クロロプロピル）プロピルジメトキシシラン、（３－クロロプロピル）プロピルジエ
トキシシラン、（３－クロロプロピル）プロピルジプロポキシシラン、（３－クロロプロ
ピル）プロピルジブトキシシラン、（３－クロロプロピル）ブチルジメトキシシラン、（
３－クロロプロピル）ブチルジエトキシシラン、（３－クロロプロピル）ブチルジプロポ
キシシラン、（３－クロロプロピル）ブチルジブトキシシラン、などの（クロロプロピル
）アルキルジアルコキシシラン、（３－クロロプロピル）ジメチルメトキシシラン、（３
－クロロプロピル）ジエチルメトキシシラン、（３－クロロプロピル）ジプロピルメトキ
シシラン、（３－クロロプロピル）ジブチルメトキシシラン、（３－クロロプロピル）ジ
メチルエトキシシラン、（３－クロロプロピル）ジエチルエトキシシラン、（３－クロロ
プロピル）ジプロピルエトキシシラン、（３－クロロプロピル）ジブチルエトキシシラン
、（３－クロロプロピル）ジメチルプロポキシシラン、（３－クロロプロピル）ジエチル
プロポキシシラン、（３－クロロプロピル）ジプロピルプロポキシシラン、（３－クロロ
プロピル）ジブチルプロポキシシラン、（３－クロロプロピル）ジメチルブトキシシラン
、（３－クロロプロピル）ジエチルブトキシシラン、（３－クロロプロピル）ジプロピル
ブトキシシラン、（３－クロロプロピル）ジブチルブトキシシラン、などの（クロロプロ
ピル）ジアルキルアルコキシシラン、（３－クロロプロピル）トリクロロシラン、（３－
クロロプロピル）トリブロモシラン、などの（３－クロロプロピル）トリハロシラン、（
３－クロロフェニル）トリメトキシシラン、（４－クロロフェニル）トリメトキシシラン
、（３－クロロフェニル）トリエトキシシラン、（４－クロロフェニル）トリエトキシシ
ラン、（３－クロロフェニル）トリプロポキシシラン、（４－クロロフェニル）トリプロ
ポキシシラン、（３－クロロフェニル）トリブトキシシラン、（４－クロロフェニル）ト
リブトキシシラン、などの（クロロフェニル）トリアルコキシシラン、（３－クロロフェ
ニル）メチルジメトキシシラン、（４－クロロフェニル）メチルジメトキシシラン、（３
－クロロフェニル）メチルジエトキシシラン、（４－クロロフェニル）メチルジエトキシ
シラン、（３－クロロフェニル）メチルジプロポキシシラン、（４－クロロフェニル）メ
チルジプロポキシシラン、（３－クロロフェニル）メチルジブトキシシラン、（４－クロ
ロフェニル）メチルジブトキシシラン、（３－クロロフェニル）エチルジメトキシシラン
、（４－クロロフェニル）エチルジメトキシシラン、（３－クロロフェニル）エチルジエ
トキシシラン、（４－クロロフェニル）エチルジエトキシシラン、（３－クロロフェニル
）エチルジプロポキシシラン、（４－クロロフェニル）エチルジプロポキシシラン、（３
－クロロフェニル）エチルジブトキシシラン、（４－クロロフェニル）エチルジブトキシ
シラン、（３－クロロフェニル）プロピルジメトキシシラン、（４－クロロフェニル）プ
ロピルジメトキシシラン、（３－クロロフェニル）プロピルジエトキシシラン、（４－ク
ロロフェニル）プロピルジエトキシシラン、（３－クロロフェニル）プロピルジプロポキ
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シシラン、（４－クロロフェニル）プロピルジプロポキシシラン、（３－クロロフェニル
）プロピルジブトキシシラン、（４－クロロフェニル）プロピルジブトキシシラン、（３
－クロロフェニル）ブチルジメトキシシラン、（４－クロロフェニル）ブチルジメトキシ
シラン、（３－クロロフェニル）ブチルジエトキシシラン、（４－クロロフェニル）ブチ
ルジエトキシシラン、（３－クロロフェニル）ブチルジプロポキシシラン、（４－クロロ
フェニル）ブチルジプロポキシシラン、（３－クロロフェニル）ブチルジブトキシシラン
、（４－クロロフェニル）ブチルジブトキシシラン、などの（クロロフェニル）アルキル
ジアルコキシシラン、（３－クロロフェニル）ジメチルメトキシシラン、（４－クロロフ
ェニル）ジメチルメトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジエチルメトキシシラン、（
４－クロロフェニル）ジエチルメトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジプロピルメト
キシシラン、（４－クロロフェニル）ジプロピルメトキシシラン、（３－クロロフェニル
）ジブチルメトキシシラン、（４－クロロフェニル）ジブチルメトキシシラン、（３－ク
ロロフェニル）ジメチルエトキシシラン、（４－クロロフェニル）ジメチルエトキシシラ
ン、（３－クロロフェニル）ジエチルエトキシシラン、（４－クロロフェニル）ジエチル
エトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジプロピルエトキシシラン、（４－クロロフェ
ニル）ジプロピルエトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジブチルエトキシシラン、（
４－クロロフェニル）ジブチルエトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジメチルプロポ
キシシラン、（４－クロロフェニル）ジメチルプロポキシシラン、（３－クロロフェニル
）ジエチルプロポキシシラン、（４－クロロフェニル）ジエチルプロポキシシラン、（３
－クロロフェニル）ジプロピルプロポキシシラン、（４－クロロフェニル）ジプロピルプ
ロポキシシラン、（３－クロロフェニル）ジブチルプロポキシシラン、（４－クロロフェ
ニル）ジブチルプロポキシシラン、（３－クロロフェニル）ジメチルブトキシシラン、（
４－クロロフェニル）ジメチルブトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジエチルブトキ
シシラン、（４－クロロフェニル）ジエチルブトキシシラン、（３－クロロフェニル）ジ
プロピルブトキシシラン、（４－クロロフェニル）ジプロピルブトキシシラン、（３－ク
ロロフェニル）ジブチルブトキシシラン、（４－クロロフェニル）ジブチルブトキシシラ
ン、などの（クロロフェニル）ジアルキルアルコキシシラン、（３－クロロフェニル）ト
リクロロシラン、（４－クロロフェニル）トリクロロシラン、（３－クロロフェニル）ト
リブロモシラン、（４－クロロフェニル）トリブロモシラン、などの（クロロフェニル）
トリハロシラン、が挙げられる。
【００３５】
　また、ブロモ基を有するシランカップリング剤の具体例としては、例えば、（３－ブロ
モプロピル）トリメトキシシラン、（３－ブロモプロピル）トリエトキシシラン、（３－
ブロモプロピル）トリプロポキシシラン、（３－ブロモプロピル）トリブトキシシラン、
などの（ブロモプロピル）トリアルコキシシラン、（３－ブロモプロピル）メチルジメト
キシシラン、（３－ブロモプロピル）メチルジエトキシシラン、（３－ブロモプロピル）
メチルジプロポキシシラン、（３－ブロモプロピル）メチルジブトキシシラン、（３－ブ
ロモプロピル）エチルジメトキシシラン、（３－ブロモプロピル）エチルジエトキシシラ
ン、（３－ブロモプロピル）エチルジプロポキシシラン、（３－ブロモプロピル）エチル
ジブトキシシラン、（３－ブロモプロピル）プロピルジメトキシシラン、（３－ブロモプ
ロピル）プロピルジエトキシシラン、（３－ブロモプロピル）プロピルジプロポキシシラ
ン、（３－ブロモプロピル）プロピルジブトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ブチル
ジメトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ブチルジエトキシシラン、（３－ブロモプロ
ピル）ブチルジプロポキシシラン、（３－ブロモプロピル）ブチルジブトキシシラン、な
どの（ブロモプロピル）アルキルジアルコキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジメチル
メトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジエチルメトキシシラン、（３－ブロモプロピ
ル）ジプロピルメトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジブチルメトキシシラン、（３
－ブロモプロピル）ジメチルエトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジエチルエトキシ
シラン、（３－ブロモプロピル）ジプロピルエトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジ
ブチルエトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジメチルプロポキシシラン、（３－ブロ
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モプロピル）ジエチルプロポキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジプロピルプロポキシ
シラン、（３－ブロモプロピル）ジブチルプロポキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジ
メチルブトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジエチルブトキシシラン、（３－ブロモ
プロピル）ジプロピルブトキシシラン、（３－ブロモプロピル）ジブチルブトキシシラン
、などの（ブロモプロピル）ジアルキルアルコキシシラン、（３－ブロモプロピル）トリ
クロロシラン、（３－ブロモプロピル）トリブロモシラン、などの（ブロモプロピル）ト
リハロシラン、（３－ブロモフェニル）トリメトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ト
リメトキシシラン、（３－ブロモフェニル）トリエトキシシラン、（４－ブロモフェニル
）トリエトキシシラン、（３－ブロモフェニル）トリプロポキシシラン、（４－ブロモフ
ェニル）トリプロポキシシラン、（３－ブロモフェニル）トリブトキシシラン、（４－ブ
ロモフェニル）トリブトキシシラン、などの（ブロモフェニル）トリアルコキシシラン、
（３－ブロモフェニル）メチルジメトキシシラン、（４－ブロモフェニル）メチルジメト
キシシラン、（３－ブロモフェニル）メチルジエトキシシラン、（４－ブロモフェニル）
メチルジエトキシシラン、（３－ブロモフェニル）メチルジプロポキシシラン、（４－ブ
ロモフェニル）メチルジプロポキシシラン、（３－ブロモフェニル）メチルジブトキシシ
ラン、（４－ブロモフェニル）メチルジブトキシシラン、（３－ブロモフェニル）エチル
ジメトキシシラン、（４－ブロモフェニル）エチルジメトキシシラン、（３－ブロモフェ
ニル）エチルジエトキシシラン、（４－ブロモフェニル）エチルジエトキシシラン、（３
－ブロモフェニル）エチルジプロポキシシラン、（４－ブロモフェニル）エチルジプロポ
キシシラン、（３－ブロモフェニル）エチルジブトキシシラン、（４－ブロモフェニル）
エチルジブトキシシラン、（３－ブロモフェニル）プロピルジメトキシシラン、（４－ブ
ロモフェニル）プロピルジメトキシシラン、（３－ブロモフェニル）プロピルジエトキシ
シラン、（４－ブロモフェニル）プロピルジエトキシシラン、（３－ブロモフェニル）プ
ロピルジプロポキシシラン、（４－ブロモフェニル）プロピルジプロポキシシラン、（３
－ブロモフェニル）プロピルジブトキシシラン、（４－ブロモフェニル）プロピルジブト
キシシラン、（３－ブロモフェニル）ブチルジメトキシシラン、（４－ブロモフェニル）
ブチルジメトキシシラン、（３－ブロモフェニル）ブチルジエトキシシラン、（４－ブロ
モフェニル）ブチルジエトキシシラン、（３－ブロモフェニル）ブチルジプロポキシシラ
ン、（４－ブロモフェニル）ブチルジプロポキシシラン、（３－ブロモフェニル）ブチル
ジブトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ブチルジブトキシシラン、などの（ブロモフ
ェニル）アルキルジアルコキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジメチルメトキシシラン
、（４－ブロモフェニル）ジメチルメトキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジメチルエ
トキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジメチルエトキシシラン、（３－ブロモフェニル
）ジメチルプロポキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジメチルプロポキシシラン、（３
－ブロモフェニル）ジメチルブトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジメチルブトキシ
シラン、（３－ブロモフェニル）ジエチルメトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジエ
チルメトキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジエチルエトキシシラン、（４－ブロモフ
ェニル）ジエチルエトキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジエチルプロポキシシラン、
（４－ブロモフェニル）ジエチルプロポキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジエチルブ
トキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジエチルブトキシシラン、（３－ブロモフェニル
）ジプロピルメトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジプロピルメトキシシラン、（３
－ブロモフェニル）ジプロピルエトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジプロピルエト
キシシラン、（３－ブロモフェニル）ジプロピルプロポキシシラン、（４－ブロモフェニ
ル）ジプロピルプロポキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジプロピルブトキシシラン、
（４－ブロモフェニル）ジプロピルブトキシシラン、（３－ブロモフェニル）ジブチルメ
トキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジブチルメトキシシラン、（３－ブロモフェニル
）ジブチルエトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジブチルエトキシシラン、（３－ブ
ロモフェニル）ジブチルプロポキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジブチルプロポキシ
シラン、（３－ブロモフェニル）ジブチルブトキシシラン、（４－ブロモフェニル）ジブ
チルブトキシシラン、などの（ブロモフェニル）ジアルキルアルコキシシラン、（３－ブ



(11) JP 6415439 B2 2018.10.31

10

20

30

40

50

ロモフェニル）トリクロロシラン、（４－ブロモフェニル）トリクロロシラン、（３－ブ
ロモフェニル）トリブロモシラン、（４－ブロモフェニル）トリブロモシラン、などの（
ブロモフェニル）トリハロシラン、が挙げられる。
【００３６】
　フルオロ基またはヨード基を有するシランカップリング剤については、上記のクロロ基
またはブロモ基を有するシランカップリング剤の具体例として挙げた化合物中の塩素原子
またはブロモ原子を、それぞれフッ素原子またはヨウ素原子へと置き換えたシランカップ
リング剤を使用することができる。
【００３７】
　これらハロゲノ基を有するシランカップリング剤の中でも、原料シリカとの反応性およ
び安定性の観点から、（３－クロロプロピル）トリメトキシシラン、（３－クロロプロピ
ル）トリエトキシシラン、（３－ブロモプロピル）トリメトキシシラン、（３－ブロモプ
ロピル）トリエトキシシランが好ましい。
【００３８】
　なお、上記シランカップリング剤は、単独でもまたは２種以上を併用してもよい。
【００３９】
　上記シランカップリング剤は市販品を用いてもよいし、合成品を用いてもよい。例えば
、アミノ基を有するシランカップリング剤を合成する方法は、特に制限されず、例えば、
（３－ブロモプロピル）トリメトキシシラン等のハロゲン含有シラン化合物と、上記アミ
ノ基を有する化合物とを、硫酸等の酸触媒存在下、トルエン、キシレン等の溶媒中で反応
させる公知の方法が挙げられる。
【００４０】
　原料シリカとシランカップリング剤との合成反応に用いられる溶媒としては、特に制限
されず、例えば、水や、その他にも有機溶媒としてメタノール、エタノール、ｎ－プロパ
ノール、イソプロピルアルコール等の低級アルコール類、アセトン、メチルエチルケトン
等のケトン類、ジエチルエーテル、ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル類、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド類、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド類等
が挙げられる。この中で好ましくは有機溶媒である。これら溶媒は、単独でもまたは２種
以上混合して用いてもよい。
【００４１】
　例えば、水分散のコロイダルシリカにシランカップリング剤を添加する場合は、シラン
カップリング剤が溶解する程度に親水性溶媒を加えることが好ましい。親水性有機溶媒と
しては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコールが挙
げられる、この中でも、シランカップリング剤の加水分解により生成するアルコールと同
種のアルコールを用いることが好ましい。これは、シランカップリング剤の加水分解によ
り生成するアルコールと同種のアルコールを用いることにより、より容易に溶媒の回収、
再利用を行うことができるからである。
【００４２】
　合成反応の際のシランカップリング剤の使用量の下限は、含有されるシリカのモル数（
ＳｉＯ２を１分子とした場合のモル数）を１００モル％として、０．１モル％以上である
ことが好ましく、１モル％以上であることがより好ましく、１０モル％以上であることが
さらに好ましい。合成反応の際のシランカップリング剤の使用量の上限は、原料シリカの
モル数を１００モル％として、９０モル％以下であることが好ましく、８５モル％以下で
あることがより好ましく、８０モル％以下であることがさらに好ましい。この範囲であれ
ば、酸性におけるゼータ電位が十分安定し、また、経時的に原料シリカがゲル化すること
を防止することができる。
【００４３】
　なお、コロイダルシリカなどのコロイド状のシリカを原料として用いる場合、シリカ１
９５ｇに対して、シランカップリング剤を５ｍｍｏｌを添加することで作成できる。シラ
ンカップリング剤の添加量はシリカ１９５ｇに対して３ｍｍｏｌ～１５ｍｍｏｌであるこ
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とが好ましい。
【００４４】
　合成反応の際の雰囲気は特に限定されず、空気雰囲気下、窒素、アルゴンなどの不活性
ガス雰囲気下、または真空下などで行うことができる。
【００４５】
　合成反応時のｐＨも、特に制限されないが、７以上１１以下が好ましい。この範囲であ
れば、シランカップリング剤が原料シリカと効率よく反応し、シランカップリング剤同士
が自己縮合する虞を低減することができる。
【００４６】
　反応温度の下限は、特に制限されないが、５℃以上であることが好ましく、７℃以上で
あることがより好ましく、１０℃以上であることがさらに好ましい。また、反応温度の上
限は、特に制限されないが、１００℃以下であることが好ましく、９５℃以下であること
がより好ましく、９０℃以下であることがさらに好ましい。この範囲であれば、シランカ
ップリング剤を効率よく原料シリカと反応させることができる。
【００４７】
　反応時間の下限は、特に制限されないが、１時間以上であることが好ましく、２時間以
上であることがより好ましく、３時間以上であることがさらに好ましい。この範囲であれ
ば、シランカップリング剤を効率よく原料シリカと反応させることができる。なお、反応
時間の上限も特に制限されないが、作業性の観点から、通常２４時間以下である。
【００４８】
　なお、該合成反応は、１段階で行ってもよく、また、反応温度を変えて２段階で行って
もよい。
【００４９】
　反応終了後、ロータリーエバポレータ等を用いて反応溶媒を減圧留去することにより、
目的の特定の官能基が表面に固定化されてなるシリカを得ることができる。
【００５０】
　研磨用組成物中のシリカの含有量は、特に制限されないが、好ましくは０．０５質量％
以上であり、より好ましくは０．１質量％以上であり、さらに好ましくは０．５質量％以
上である。シリカの含有量が多くなるにつれて、研磨用組成物による研磨対象物の研磨レ
ートが向上する利点がある。
【００５１】
　また、研磨用組成物中のシリカの含有量は、特に制限されないが、好ましくは５０質量
％以下であり、より好ましくは２５質量％以下であり、さらに好ましくは２０質量％以下
である。シリカの含有量が少なくなるにつれて、製造コストを削減することができる。
【００５２】
　［ｐＨ調整剤］
　本発明の研磨用組成物は、ｐＨを所望の値に調整するために、ｐＨ調整剤を含む。ｐＨ
調整剤としては、下記のような酸またはアルカリが挙げられる。
【００５３】
　本発明の研磨用組成物において、ｐＨ調整剤は、酸およびアルカリのいずれであっても
よく、また、無機化合物および有機化合物のいずれであってもよい。酸の具体例としては
、例えば、硫酸、硝酸、ホウ酸、炭酸、次亜リン酸、亜リン酸およびリン酸等の無機酸；
ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、２－メチル酪酸、ｎ－ヘキサン酸、３，３－
ジメチル酪酸、２－エチル酪酸、４－メチルペンタン酸、ｎ－ヘプタン酸、２－メチルヘ
キサン酸、ｎ－オクタン酸、２－エチルヘキサン酸、安息香酸、グリコール酸、サリチル
酸、グリセリン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン
酸、マレイン酸、フタル酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸および乳酸などのカルボン酸、
ならびにメタンスルホン酸、エタンスルホン酸およびイセチオン酸等の有機硫酸等の有機
酸等が挙げられる。アルカリの具体例としては、アンモニア、エチレンジアミンおよびピ
ペラジンなどのアミン、ならびにテトラメチルアンモニウムおよびテトラエチルアンモニ
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ウムなどの第４級アンモニウム塩、水酸化カリウムおよび水酸化ナトリウムなどの金属水
酸化物が挙げられる。これらｐＨ調節剤は、単独でもまたは２種以上混合しても用いるこ
とができる。
【００５４】
　これらｐＨ調整剤の中でも、組成物の安定性の観点から、無機酸または金属水酸化物が
好ましく、硝酸、硫酸、水酸化カリウムがより好ましい。
【００５５】
　本発明の研磨用組成物のｐＨは、好ましくは０．５以上であり、より好ましくは１以上
であり、さらに好ましくは２以上である。ｐＨが上昇するにつれ、取扱いが容易になると
いう利点がある。
【００５６】
　本発明の研磨用組成物のｐＨは、好ましくは１２以下であり、より好ましくは１１．５
以下であり、さらに好ましくは１１以下である。ｐＨが低下するにつれシリカの溶解を抑
制できるという利点がある。
【００５７】
　研磨用組成物中のｐＨ調整剤の含有量は、特に制限されず、上記ｐＨの範囲となるよう
に含有量を適宜選択すればよい。
【００５８】
　［分散媒または溶媒］
　本発明の研磨用組成物は、分散媒または溶媒を含有してもよい。分散媒または溶媒とし
ては有機溶媒、水が考えられるが、その中でも水を含むことが好ましい。他の成分の作用
を阻害するという観点から、不純物をできる限り含有しない水が好ましい。具体的には、
イオン交換樹脂にて不純物イオンを除去した後フィルタを通して異物を除去した純水や超
純水、または蒸留水が好ましい。
【００５９】
　［他の成分］
　本発明の研磨用組成物は、必要に応じて、上述の特定の官能基が表面に固定化されてな
るシリカ以外の砥粒（以下、「その他の砥粒」とも称する）、錯化剤、金属防食剤、防腐
剤、防カビ剤、酸化剤、還元剤、界面活性剤等の他の成分をさらに含んでもよい。以下、
その他の砥粒、酸化剤、防腐剤、防カビ剤について説明する。
【００６０】
　（その他の砥粒）
　上記シリカ以外の砥粒は、無機粒子、有機粒子、および有機無機複合粒子のいずれであ
ってもよい。無機粒子の具体例としては、例えばシリカ（ただし、上述の特定の官能基が
表面に固定化されたものを除く）、アルミナ、セリア、チタニア等の金属酸化物からなる
粒子、窒化ケイ素粒子、炭化ケイ素粒子、窒化ホウ素粒子が挙げられる。有機粒子の具体
例としては、例えば、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）粒子が挙げられる。その他の
砥粒は、単独でもまたは２種以上混合して用いてもよい。また、その他の砥粒は、市販品
を用いてもよいし合成品を用いてもよい。
【００６１】
　（酸化剤）
　酸化剤は、研磨対象物の表面を酸化し、研磨用組成物による研磨対象物の研磨レートを
向上させる。
【００６２】
　酸化剤としては、例えば過酸化物が挙げられる。過酸化物の具体例としては、過酸化水
素、過酢酸、過炭酸塩、過酸化尿素、過塩素酸及び過ヨウ素酸等の過ハロゲン酸、ならび
に過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩が挙げられる。
これら酸化剤は、単独でもまたは２種以上混合して用いてもよい。中でも研磨対象物表面
との反応性の観点から、過硫酸塩および過酸化水素が好ましく、過酸化水素が特に好まし
い。
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【００６３】
　研磨用組成物中の酸化剤の含有量は、好ましくは０．０１質量％以上であり、より好ま
しくは０．１質量％以上であり、さらに好ましくは０．３質量％以上である。酸化剤の含
有量が多くになるにつれて、研磨対象物の研磨レートがより向上する。
【００６４】
　また、研磨用組成物中の酸化剤の含有量は、好ましくは２０質量％以下であり、より好
ましくは１０質量％以下であり、さらに好ましくは４質量％以下である。酸化剤の含有量
が少なくなるにつれて、研磨用組成物の材料コストを抑えることができるのに加え、研磨
使用後の研磨用組成物の処理、すなわち廃液処理の負荷を軽減することができる。また、
酸化剤による研磨対象物表面の過剰な酸化が起こる虞を少なくすることもできる。
【００６５】
　（防腐剤または防カビ剤）
　防腐剤または防カビ剤としては、例えば、２－メチル－４－イソチアゾリン－３－オン
や５－クロロ－２－メチル－４－イソチアゾリン－３－オン等のイソチアゾリン系防腐剤
、パラオキシ安息香酸エステル類、及びフェノキシエタノール等が挙げられる。これら防
腐剤または防カビ剤は、単独でもまたは２種以上混合して用いてもよい。
【００６６】
　本発明の研磨用組成物は一液型であってもよいし、二液型をはじめとする多液型であっ
てもよい。また、本発明の研磨用組成物は、研磨用組成物の原液を水などの希釈液を使っ
て例えば１０倍以上に希釈することによって調整し使用されてもよい。
【００６７】
　＜研磨用組成物の製造方法＞
　本発明の研磨用組成物の製造方法は、特に制限されず、例えば、特定の官能基が表面に
固定化されてなるシリカ、ｐＨ調整剤、および必要に応じて他の成分を、攪拌混合して得
ることができる。すなわち、本発明の他の一形態に係る研磨用組成物の製造方法は、下記
条件（１）および（２）の少なくとも１つを満たす官能基が表面に固定化されてなるシリ
カと、ｐＨ調整剤とを混合することを含む；条件（１）：前記官能基がアミノ基を有する
、条件（２）：前記官能基がハロゲノ基を有する。
【００６８】
　各成分を混合する際の温度は特に制限されないが、１０～４０℃が好ましく、溶解速度
を上げるために加熱してもよい。
【００６９】
　＜研磨用組成物の用途＞
　本発明の研磨用組成物は、Ｓｉ含有材料を含む層を有する研磨対象物を研磨するのに好
適である。Ｓｉ含有材料としては、単結晶シリコン、多結晶シリコン（ｐｏｌｙ－Ｓｉ）
、シリコン酸化物、およびシリコン窒化物といったものが挙げられるが、中でも、本発明
の効果がより効率的に得られるという観点から、Ｓｉ含有材料は、多結晶シリコンまたは
シリコン窒化物を含むことが好ましく、シリコン窒化物を含むことがより好ましく、多結
晶シリコンおよびシリコン窒化物を含むことがさらに好ましい。
【００７０】
　また本発明の研磨用組成物は、特に、条件（１）（官能基がアミノ基を有する）を満た
す場合において、貴金属を含む層を有する研磨対象物を研磨するのに好適である。貴金属
としては、金（Ａｕ）、銀（Ａｇ）、白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）、ロジウム（Ｒ
ｈ）、ルテニウム（Ｒｕ）、イリジウム（Ｉｒ）、およびオスミウム（Ｏｓ）といったも
のが挙げられる。中でも、これまで高い研磨レートを発現することができなかった、ルテ
ニウム（ルテニウム単体、ルテニウム合金及びルテニウム化合物を含む）であることが好
ましい。
【００７１】
　現在、高速ロジックデバイスにおけるダマシン配線には、銅が配線金属として主に用い
られている。そして、銅あるいは銅合金等からなる配線の下層には、層間絶縁膜中への銅
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拡散防止のために、タンタル、タンタル合金、またはタンタル化合物等からなるバリア層
が形成されることが多かったが、近年、バリア層の材料として、ルテニウム、ルテニウム
合金、またはルテニウム化合物が検討されている。ルテニウム、ルテニウム合金、または
ルテニウム化合物は、タンタル、タンタル合金、またはタンタル化合物に比べ抵抗率が低
く、化学的気相成長（ＣＶＤ）製膜が可能でより細幅配線に対応可能な点で優れている。
しかし、ルテニウム、ルテニウム合金、またはルテニウム化合物は銅のような他のダマシ
ン配線金属膜よりも化学的に安定かつ硬度が高いことから研磨が難しいという問題点があ
った。例えば、特開２００８－０３４８１８号公報にルテニウム膜研磨用組成物について
開示されているが、研磨レートとしてはまだ十分ではなかった。
【００７２】
　本発明の研磨用組成物を用いることにより、ルテニウム、ルテニウム合金及びルテニウ
ム化合物を研磨する際には高研磨レートを発現させることができる詳細な理由は不明であ
るが、以下のメカニズムによると推測される。なお、本発明は以下のメカニズムに何ら制
限されるものではない。
【００７３】
　シリカ表面にアミノ基を有する官能基が固定化されることによって、研磨対象物である
ルテニウムとアミノ基とが求核付加反応を起こし、ルテニウムとアミノ基とが結合する。
するとルテニウム同士の金属結合が弱まり、結合が切れやすくなる。その結果、高い研磨
レートが発現するものと推測される。
【００７４】
　本発明の研磨用組成物は、上記研磨対象物を含む被研磨材料以外の研磨に用いられても
よい。このような被研磨材料の例としては、基板に形成されたガラス等の無機絶縁層、Ａ
ｌ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｗ、Ｔａ等を主成分として含有する層、フォトマスク・レンズ・プリズ
ム等の光学ガラス、ＩＴＯ等の無機導電層、ガラス及び結晶質材料で構成される光集積回
路・光スイッチング素子・光導波路、光ファイバーの端面、シンチレータ等の光学用単結
晶、固体レーザ単結晶、青色レーザＬＥＤ用サファイヤ基板、ＧａＰ、ＧａＡｓ等の半導
体単結晶、磁気ディスク用ガラス基板、磁気ヘッド等が挙げられる。
【００７５】
　＜研磨方法、基板の製造方法＞
　本発明の一形態によると、研磨対象物を有する被研磨材料を上記研磨用組成物を用いて
研磨する工程を含む研磨方法が提供される。また、本発明の他の一形態によると、上記研
磨方法で研磨する工程を含む、基板の製造方法が提供される。
【００７６】
　本発明の研磨用組成物を用いて、被研磨材料を研磨する際には、通常の金属研磨に用い
られる装置や条件を用いて行うことができる。一般的な研磨装置としては、片面研磨装置
や両面研磨装置がある。片面研磨装置では、キャリアと呼ばれる保持具を用いて基板を保
持し、上方より研磨用組成物を供給しながら、基板の対向面に研磨パッドが貼付した定盤
を押し付けて定盤を回転させることにより被研磨材料の片面を研磨する。このとき、研磨
パッドおよび研磨用組成物と、被研磨材料との摩擦による物理的作用と、研磨用組成物が
被研磨材料にもたらす化学的作用とによって研磨される。研磨パッドとしては、不織布、
ポリウレタン、スウェード等の多孔質体を特に制限なく使用することができる。研磨パッ
ドには、研磨液が溜まるような加工が施されていることが好ましい。
【００７７】
　本発明の研磨方法における研磨条件として、研磨荷重、定盤回転数、キャリア回転数、
研磨用組成物の流量、研磨時間が挙げられる。これらの研磨条件に特に制限はないが、例
えば、研磨荷重については、基板の単位面積当たり０．１ｐｓｉ以上１０ｐｓｉ以下であ
ることが好ましく、より好ましくは０．５以上８．０ｐｓｉ以下であり、さらに好ましく
は１．０ｐｓｉ以上６．０ｐｓｉ以下である（この際、１ｐｓｉ＝６８９４．７５７Ｐａ
として換算する）。一般に荷重が高くなればなるほど砥粒による摩擦力が高くなり、機械
的な加工力が向上するため研磨レートが上昇する。この範囲であれば、十分な研磨レート
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が発揮され、荷重による基板の破損や、表面に傷などの欠陥が発生することを抑制するこ
とができる。定盤回転数、およびキャリア回転数は、１０～５００ｒｐｍであることが好
ましい。研磨用組成物の供給量は、被研磨材料の基盤全体が覆われる供給量であればよく
、基板の大きさなどの条件に応じて調整すればよい。
【実施例】
【００７８】
　本発明を、以下の実施例および比較例を用いてさらに詳細に説明する。ただし、本発明
の技術的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。
【００７９】
　［実施例１～５、比較例１～３］
　（アミノ基を有する官能基が表面に固定されてなるシリカ（シリカＡ）の合成）
　原料シリカとして、コロイダルシリカ水溶液１０００ｇ（濃度１９．５質量％、平均一
次粒子径が３５ｎｍ、平均二次粒子径が６８ｎｍ）を準備した。別途、シランカップリン
グ剤である（３－アミノプロピル）トリエトキシシランを５ｍｍｏｌ（１．１２ｇ）秤量
し、メタノール５０ｇに溶解させた。
【００８０】
　コロイダルシリカ水溶液を空気雰囲気下、２５℃で、攪拌翼の回転数６００ｒｐｍで攪
拌しながら、上記シランカップリング剤のメタノール溶液を、１ｍｌ／ｍｉｎの速度で滴
下した。滴下後、溶液のｐＨが８．０～９．０になるように、ｐＨ調整剤（ＫＯＨ）を用
いてｐＨを調整した。
【００８１】
　ｐＨ調整後、溶液を４０℃のエアバスで８時間静置し、その後、６０℃のエアバスで１
２時間静置した。その後、ロータリー式エバポレータにて、メタノールを取り除き、シリ
カＡを得た。
【００８２】
　得られたシリカＡについて、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）分析を行うことにより、原料シ
リカとアミノ基を有する官能基とを結合するＳｉ－Ｏ－Ｓｉの化学結合が形成されている
ことを確認した。さらに、得られたシリカＡについて、ＦＴ－ＩＲ（フーリエ変換型赤外
分光）分析を行うことにより、アミノ基を有していることを確認した。したがって、この
２つの分析方法により、シリカＡは、シリカの表面にアミノ基を有する官能基が固定化さ
れてなることを確認した。
【００８３】
　（ハロゲノ基を有する官能基が表面に固定されてなるシリカ（シリカＣ）の合成）
　原料シリカとして、コロイダルシリカ水溶液１０００ｇ（濃度１９．５質量％、平均一
次粒子径が３５ｎｍ、平均二次粒子径が６８ｎｍ）を準備した。別途、シランカップリン
グ剤である（３－ブロモプロピル）トリメトキシシランを５ｍｍｏｌ（１．２２ｇ）秤量
し、メタノール５０ｇに溶解させた。
【００８４】
　コロイダルシリカ水溶液を空気雰囲気下、２５℃で、攪拌翼の回転数６００ｒｐｍで攪
拌しながら、上記シランカップリング剤のメタノール溶液を、１ｍｌ／ｍｉｎの速度で滴
下した。滴下後、溶液のｐＨが８．０～９．０になるように、ｐＨ調整剤（ＫＯＨ）を用
いてｐＨを調整した。
【００８５】
　ｐＨ調整後、溶液を４０℃のエアバスで８時間静置し、その後、６０℃のエアバスで１
２時間静置した。その後、ロータリー式エバポレータにて、メタノールを取り除き、シリ
カＣを得た。
【００８６】
　得られたシリカＣについて、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）分析を行うことにより、原料シ
リカとハロゲノ基を有する官能基とを結合するＳｉ－Ｏ－Ｓｉの化学結合が形成されてい
ることを確認した。さらに、得られたシリカＣについて、ＦＴ－ＩＲ（フーリエ変換型赤
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外分光）分析を行うことにより、ハロゲノ基を有していることを確認した。したがって、
この２つの分析方法により、シリカＣは、シリカの表面にハロゲノ基を有する官能基が固
定化されなることを確認した。
【００８７】
　（研磨用組成物の調製）
　研磨用組成物を、下記表１～４に示す組成で、砥粒（シリカ）、ｐＨ調整剤、酸化剤を
超純水中で混合することにより調製した（混合温度：約２５℃、混合時間：約１０分）。
研磨用組成物のｐＨは、ｐＨメータにより確認した。表中の「―」は未添加であることを
示す。
【００８８】
　なお、表１～４に示すシリカＢはアミノ基を有する官能基が表面に固定化される前の原
料シリカ（コロイダルシリカ；平均一次粒子径が３５ｎｍ、平均二次粒子径が６８ｎｍ）
である。
【００８９】
　（研磨性能評価）
　得られた研磨用組成物を用い、研磨対象物を以下の研磨条件で研磨した際の研磨レート
を測定した。
【００９０】
　なお、表１～４の研磨レートの欄は、シリコン窒化物（ＳｉＮ）、多結晶シリコン（Ｐ
ｏｌｙ－Ｓｉ）またはルテニウム（Ｒｕ）の研磨レートを測定した結果を示す。
【００９１】
　・研磨条件
　研磨機：　２００ｍｍ用片面ＣＭＰ研磨機
　パッド：　ポリウレタン製パッド
　圧力：　２．５ｐｓｉ（１７．２ＫＰａ）
　定盤回転数：　６０ｒｐｍ
　キャリア回転数：　４０ｒｐｍ
　研磨用組成物の流量：　１００ｍｌ／ｍｉｎ
　研磨時間：１分間。
【００９２】
　研磨レートは、以下の式により計算した。
【００９３】
【数１】

【００９４】
　ＳｉＮ及びＰｏｌｙ－Ｓｉについては膜厚を光干渉式膜厚測定装置によって求めて、そ
の差を研磨時間で除することにより評価した。Ｒｕについては膜厚を直流４探針法による
シート抵抗の測定から求めて、その差を研磨時間で除することにより評価した。
【００９５】
　研磨レートの測定結果を下記表１～４に示す。なお、本発明においては、Ｐｏｌｙ－Ｓ
ｉの研磨レートをＳｉＮの研磨レートで除した選択比（Ｐｏｌｙ－Ｓｉ／ＳｉＮ）が１以
上であることが好ましく、さらに５以上であることがより好ましい。
【００９６】
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【表１】

【００９７】
【表２】

【００９８】
【表３】

【００９９】
【表４】

【０１００】
　上記表１の研磨レートの結果から明らかなように、実施例１と比較例１を比べると、実
施例１においてＳｉＮに対する研磨レートが抑制されていること確認された。特に、実施
例１では、ＳｉＮに対するＰｏｌｙ－Ｓｉの研磨選択性が高い（選択比＝８．８）ことが
示された。同様に、上記表４の研磨レートの結果から明らかなように、実施例４および５
と比較例１および３を比べると、実施例４および５の方がＳｉＮに対するＰｏｌｙ－Ｓｉ
の研磨選択性が高いことが確認された。したがって、本発明の研磨用組成物によると、Ｓ
ｉ含有材料の研磨レートを十分に制御することができることが示された。
【０１０１】
　また、上記表２の研磨レートの結果から、実施例２と比較例２を比べると、実施例２に
おいてＲｕの研磨レートが上昇していることが確認された。さらに、上記表３の研磨レー
トの結果から、実施例３と比較例３を比べると、実施例３においてＲｕの研磨レートが上
昇していることが確認された。したがって、本発明の研磨用組成物は、ルテニウムを研磨
する際には高研磨レートを発現させることができることが示された。
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