
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　研磨工程を経たガラス基板を、 洗浄工程において、酸化還元電位が

の機能水で所要時間処理することにより、ガラスの
骨格を修復し、表面硬度を向上させて、耐食性能を改善す とを特徴とするガラス基板
の表面処理方法。
【請求項２】
　請求項１に記載のガラス基板の表面処理方法において、

ことを特徴とするガラス基板の表面処理方法。
【請求項３】
　 磨工程を経たガラス基板を、 洗浄工程において、次の（イ）（ロ）（ハ）の処理
を行うことを特徴とするガラス基板の表面処理方法。
　（イ）酸化還元電位がマイナス又はプラスの機能水を用いてガラス基板を洗浄し、前記
ガラス基板に付着する微粒子を除去する洗浄処理。
　（ロ）酸化還元電位が＋３００ないし＋１２００ｍＶの機能水を１ないし１０分間用い
て、ガラス基板の表面からアルカリ成分を除去すると同時にガラスのＳｉ－Ｏ結合からな
る骨格を修復する改質処理。
　（ハ）純水を用いて洗浄し、乾燥する仕上げ処理。
【請求項４】
　 酸化還元電位が
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最終 ＋３００ないし
＋１２００ｍＶ Ｓｉ－Ｏ結合からなる

るこ

機能水による処理時間を１ない
し１０分間とした

研 最終

請求項１、２又は３に記載されたガラス基板の表面処理方法において、



プラスの機能水は、酸素ガスをオゾン溶解膜を通じて水中に溶解して作られたもので

【請求項５】
　請求項 に記載のガラス基板の表面処理方法において、 還元電位がマイナスの機能
水は、水素ガスを水素溶解膜を通じて水中に溶解して作られたものであることを特徴とす
るガラス基板の表面処理方法。
【請求項６】
　 マイナスの機能
水 ことを特徴とするガラス基板の表
面処理方法。
【請求項７】

酸化還元電位がマイナス又はプ
ラスの機能水は、水の電気分解を利用して作られたものであることを特徴とするガラス基
板の表面処理方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、ガラス基板の表面処理方法に関する。さらに詳しくは、コンピュータの記録
媒体として使用されるＨＤＤ（ハードディスクドライバ）の磁気ディスク用ガラス基板又
は液晶ディスプレイ等に使用される電子部品実装用ガラス基板、とくに、化学強化ガラス
基板や結晶化ガラス基板の表面改質のための処理方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
　従来、磁気ディスク用基板として、表面をＮｉ－Ｐメッキしたアルミ合金基板が広く用
いられてきたが、最近のＨＤＤの高密度化に対応して、磁気ヘッドの低浮上化、耐衝撃性
の向上のため、ガラス基板に対する要求が増えてきている。
【０００３】
　磁気ディスク用ガラス基板は、ディスクドライバの回転による遠心力、磁気ヘッドとの
衝突による衝撃力に耐えるなどの特性が要求されることに伴い、通常のガラスと異なる機
械的強度、及び高密度記録再生において十分なＳＮ比を確保するための磁性膜の配向性が
要求される。
【０００４】
　上記機械的強度を向上させるため、ガラス基板として所定の形状に加工した後、（ａ）
ガラス成分のＮａをイオン半径の大きなＫに置換し、表面に大きな圧縮応力を与えて強度
を増した化学強化ガラス、又は（ｂ）ガラスマトリックス中に微細な結晶体を析出させ、
その歪みにより強化させた結晶化ガラスが用いられている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
　しかしながら、化学強化ガラスは、アルカリイオン交換により強度を得るので、ガラス
表面にアルカリが多いため、研磨工程中に表面がゲル化し易く、表面硬度も劣化し、真空
中でその表面に磁性膜をスパッタ中に水分の放出が多く、磁性膜の配向性が下がるため、
媒体のＳＮ比が劣化する問題がある。また、ゲルが空気中の水分や炭酸ガスと反応して、
腐食によりヘッドクラッシュ等の磁気記録に影響を与える突起が生じる。
　これを防止するため、硫酸や燐酸で基板表面を洗浄し、アルカリを除去することも提案
されている（特開平９－２２５２５号公報）。この方法によれば、アルカリ成分は除去さ
れるが、ガラスの 骨格を修復する酸化力が足りないため、表面硬度
の劣化が充分に回復せず、コロージョンが発生する。すなわち、研磨によりガラス表面の
骨格であるＳｉ－Ｏ結合が研磨液に含まれているアルカリ成分により破壊されるため、表
面の硬度は向上しないし、腐食を生じるので、研磨後に表面に付着される磁性膜（付着膜
）の結晶配向性も向上しない。
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ある
ことを特徴とするガラス基板の表面処理方法。

３ 酸化

請求項３に記載のガラス基板の表面処理方法において、酸化還元電位が
の酸化還元電位は、－５０ないし－３００ｍＶである

　請求項３に記載のガラス基板の表面処理方法において、

Ｓｉ－Ｏ結合からなる



　従来行われてきたガラス研磨後の脱アルカリ洗浄は、これだけでは腐食防止に不十分で
あった。このため、脱アルカリ洗浄の後に、ガラス表面にアルコキシド法によりシリコン
酸化物をコートする方法も行われてきたが、充分に反応させるためには、６００℃以上の
加熱が必要であり、これは、強化処理温度４００～４８０℃を大幅に越すため、シリコン
酸化物のガラス化が不完全となる問題がある。
【０００６】
　通常、ガラスの研磨加工は、アルカリ研磨液でガラスの骨格であるＳｉ－Ｏ結合を切断
しながら研磨するケミカル・メカニカル研磨加工法（ＣＭＰ）により研磨されるため、研
磨加工終了後の表面にはゲル層が残る。このゲル層は柔らかく、水分を含み、アルカリ金
属が動き易いので、付着膜の配向性を乱すと同時に腐食突起を生じるなどして耐食性能及
びヘッド衝撃強度を低下させるという問題がある。アルカリを含まない結晶化ガラスでも
、強化ガラスの場合と同様である。
【０００７】
　本発明は、上記化学強化ガラスや結晶化ガラスを磁気記録用基板又は電子部品実装用基
板として用いるときに問題となるガラス基板の腐食の防止及び表面強度の向上を目的とし
て、ガラス基板の表面を改質し、その表面に付着される磁性膜の配向性を向上させるため
のガラス基板の表面処理方法を提供することを課題とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　従来、半導体の洗浄や液晶ガラスの洗浄には、イオン水、ガス導入機能水が用いられて
きたが、その大部分は、酸化還元電位（以下、ＯＲＰという）がマイナスのアルカリ側で
、付着粒子を除去することが目的であった。磁気記録用基板又は電子部品実装用基板とし
て必要な耐腐食性、硬度、結晶配向性の改善の目的でテストが行われた報告はない。
　本発明者らは、テストの結果、ＯＲＰの極性の違いと表面改質の効果との間には、従来
知られていた付着物除去作用以外に、表１のような関係があることを見出した。
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００９】
　本発明は、上記事実に着目して、標準作業工程としてＯＲＰマイナスで除去できるごみ
等を除去した後、ＯＲＰプラスの作用を利用することにより、磁気記録用基板又は電子部
品実装用基板として優れた特性を有するガラス基板を得ることができることを確認した。
【００１０】
　上記課題を解決するため、本発明方法は、研磨工程を経たガラス基板を、最終洗浄工程
において ＯＲＰ 機能水で所要時間処理することによ
り、研磨液（等）により劣化された 骨格を修復し、表面硬
度を向上させて、耐食性能を改善することを特徴としている。
　研磨加工において研磨工程を経たガラス基板を、最終洗浄工程において、ＯＲＰが

機能水で所要時間処理すると、ガラス基板の表面よりアルカ
リ成分、とくにＮａが除去され、これと同時に、機能水の酸化力によりゲル化したＳｉ－
Ｏ結合が修復され、基板表面の硬度が 。
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、 が＋３００ないし＋１２００ｍＶの
ガラスのＳｉ－Ｏ結合からなる

＋３
００ないし＋１２００ｍＶの

向上する



【００１１】
　 理時間は１ないし１０分間で
あることが望ましい。
　この処理により、ガラス基板の表面の硬度が向上して耐腐蝕性が向上し、付着膜の配向
性が向上する。このＯＲＰ及び処理時間の範囲で特に表面改質が増進される。
【００１２】
　請求項３の発明によるガラス基板の表面処理方法は、研磨工程を経たガラス基板を、最
終洗浄工程において、（イ）ＯＲＰがマイナス又はプラスの機能水を用いてガラス基板を
洗浄し、前記ガラス基板に付着する微粒子を除去する洗浄処理と、（ロ）ＯＲＰが

の機能水を 用いて、ガラス基板の表面からアル
カリ成分を除去すると同時にガラスの 骨格を修復する改質処理と、
（ハ）純水を用いて洗浄し、乾燥する を行うことを特徴としている。
　この方法は、研磨工程の後に、微粒子除去を必要とする場合に有効である。洗浄処理に
おいて、有機物 微粒子が除去されるので、ガラス表面が平滑になり、改質処
理における硬化、付着膜の配向性が一層向上する。
【００１３】
　ＯＲＰがプラスの機能水は、酸素ガスをオゾン溶解膜を通じて水中に溶解して作られた
ものを、ＯＲＰがマイナスの機能水は、水素ガスを水素溶解膜を通じて水中に溶解して作
られたものを用いることができ 素ガス又は水素ガスを導入した機能水は、電解イオ
ン水と同じ作用を行うが、電解イオン水よりも製造コストが安く、経済的、工業的である
。
【００１４】
　機能水は、水の電気分解を利用して作られたものを用いることもできる。
　コストは酸素ガス又は水素ガス導入機能水よりも高いが、ＯＲＰ、ｐＨが同じなら、作
用はほぼ同じであるので、代用することができる。
【００１５】
【発明の実施の形態】
　本発明によるガラス基板の表面処理方法は、研磨加工工程を経た後の 洗浄工程にお
いて、次の を含む。
　すなわち、まず、 ＯＲＰがマイナス又はプラスの機能水を用いて
ガラス基板を洗浄し、基板に付着するごみ（微粒子）を除去する。ＯＲＰがマイナスの機
能水による洗浄により、ガラス表面に付着している有機物の微粒子が除去される。ＯＲＰ
がプラスの機能水による洗浄により、主として金属系の微粒子が除去される。通常、この
洗浄の後、純水を用いて機能水を洗い流す。ただし、研磨工程において微粒子の付着が見
られない場合は、この は不要である。すなわち、ガラスは通常、水中では負に帯
電して微粒子を電気的に吸着しているが、ごみと基板を同電位にすれば、電気的に反発し
てごみが剥がれ落ちる。
　有機物微粒子除去に用いられる機能水のＯＲＰは、－３００ｍＶ以上が有効範囲である
。これ未満であると、アルカリ度が強く、ガラス骨格の破壊が過大になるからである。好
適な範囲は、ガラス基板の研磨条件、すなわち、研磨剤の種類や研磨時間（浸漬時間）等
により異なる。図８は、研磨条件と表面粗さの違いを示す。同図は、ｐＨ６～４で浸漬時
間１～３分間の範囲が好適であること、ｐＨ３になると、表面が勢い粗くなることを示す
。
　次の ＯＲＰプラスの機能水を用いて基板を処理して、ガラス表面
よりアルカリ成分、とくにＮａを除去する。これと同時に、機能水の酸化力により

ゲル化したＳｉ－Ｏ結合を回復させる。
　通常、この後、純水を用いて洗浄し、乾燥する
　これにより、研磨工程において劣化した基板の表面硬度が修復される。換言すると、研
磨工程による基板表面のゲル層による劣化が治癒される。
　このガラス表面の改質処理において用いられる機能水のＯＲＰは、＋３００ないし＋１
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ＯＲＰが＋３００ないし＋１２００ｍＶの機能水による処

＋３０
０ないし＋１２００ｍＶ １ないし１０分間

Ｓｉ－Ｏ結合からなる
仕上げ処理と

又は金属系の

る。酸

最終
洗浄処理と、改質処理と、仕上げ処理の３つの処理

洗浄処理においては、

洗浄処理

改質処理においては、
ガラス

表面の
仕上げ処理を行う。



２００ｍＶが有効範囲である。好適な範囲は＋３００ないし＋６００ｍＶである。１２０
０ｍＶを越えると、酸性が強く、ガラス表面が荒れてくるからである。好適な範囲は、ガ
ラス基板の研磨条件、すなわち、研磨剤の種類や研磨時間等により異なる。図９は、研磨
条件と表面から１００ｎｍにおける硬さの違いを示す。同図は、ＳｉＯ 2 で研磨する場合
は、機能水がｐＨ５、１分間浸漬が、また、Ｃｅを用いる場合は、ｐＨ６、３分間浸漬が
好適であることを示す。
　機能水には、必要に応じて、塩化アンモニウムなどの電解質を加えてｐＨ調整、Ｈ + イ
オン量の調整をして、Ｎａ量の除去効率を増し、その作用効果を向上させることができる
ことは、自明のことである。
【００１６】
　次に、本発明の実施例を説明する。
　　［実施例１］
（１）ガラス基板
　　　本実施例で用いたガラス基板は、表２に示した成分を有するイオン強化 化ガラ
　スである。
【表２】
　　　　用いたガラス基板：イオン強化型強化ガラス
　　　　ガラス基板の成分：ＳｉＯ 2　　　　　  ６２．０　ｗｔ％
　　　　　　　　　　　　　Ａｌ 2 Ｏ 3　　　　　  ３．０
　　　　　　　　　　　　　Ｂ 2 Ｏ 3　　　　　　  １．０
　　　　　　　　　　　　　Ｎａ 2 Ｏ　　　　　　９．０
　　　　　　　　　　　　　Ｋ 2 Ｏ　　　　　　　９．０
　　　　　　　　　　　　　ＭｇＯ　　　　　　　３．０
　　　　　　　　　　　　　ＺｎＯ　　　　　　１２．０
　　　　　　　　　　　　　ＴｉＯ 2　　　　　　  ０．６
　　　　　　　　　　　　　Ａｓ 2 Ｏ 3　　　　　  ０．２
　　　　　　　　　　　　　Ｓｂ 2 Ｏ 3　　　　　  ０．２
（２）強化処理
　　　上記イオン強化型強化ガラスを、次の条件の元で強化処理した。
　　　　加熱温度：　　４５０℃
　　　　加熱時間：　　６．５時間
　　　　強化深さ：　　５０μｍ
（３）最終研磨工程
　　　強化処理を経た上記ガラス基板を、ｐＨ１０のコロイダルシリカを研磨材として用
　　いて、最終研磨工程を行った。
（４）機能水を用いた処理及び効果
　 (ｉ )機能水処理による表面粗度の改良
　最終研磨工程を経たガラス基板に対して、下記の表３に示す各種条件の元で、機能水を
用いた洗浄処理により付着微粒子を除去し、純水で機能水を洗い流して、表面粗度の改良
を行った。機能水製造装置の電極室に加えた添加剤は、ＯＲＰ＋側にはＨｃｌ、ＯＲＰ－
側にはＮＨ 4 ＯＨを用いた。但し、ｐＨ６、ＯＲＰ－４００ｍＶの場合は、何も加えない
。空気中のＣＯ 2  ガス等によりｐＨ６になる。
【表３】
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　この表面粗度の改良のための機能水処理の結果は、図１に示すとおりである。表面粗度
測定には、測定器「Ｔａｒｉｓｔｅｐ」（商標）を用いた。
　上記ＯＲＰの範囲のいずれにおいても、処理なしの場合に比し、最大平均粗度が５～７
オングストロームと、極めて優良な値を示している。
　 (ii)機能水処理によるアルカリ成分の除去
　上記機能水処理による表面粗度の改良に続き、ＯＲＰ６００ｍＶ、ｐＨ４．５の機能水
を用いて、１分間浸漬処理し、純水で洗浄した後、乾燥した。アルカリ成分の測定には、
表面分析器「ＥＳＣＡ」（アルバックファイ社製）を用いた。図２にその測定結果を示す
。図２には、比較のため、機能水処理をしないガラス基板の測定値も併せて示してある。
図２から明らかなように、処理後のＮａ，Ｋの表面濃度が下がっている。
　 (iii)機能水処理による表面硬度の改善
　上記機能水処理によるアルカリ成分除去と同時に、上記機能水を用い、同時間浸漬処理
して、表面硬度の改善を行った。図３は、機能水処理の有無と基板の表面からの深さと硬
度比との関係を示す。硬度比は、押込み法により測定した。図３は、ガラス基板（ジンク
シリケート）に機能水処理を行った場合の硬度を、同ガラス基板に機能水処理を行なわな
い場合の硬度及びＮｉ－Ｐアルミ合金基板の硬度と対比的に示している。図３から分かる
ように、機能水処理により、研磨工程において生じた硬度の劣化が修復されている。表面
から１μｍ以上内部では、ほぼバルク硬度となっており、本実験の場合は、研磨工程によ
りガラスのゲル層が１μｍ程度であることを示している。
　ＨＤＤにおけるトラック幅、浮上量の減少に伴い、媒体の表面強度が一層重要になって
きている。ＧＭＲヘッドに要求される衝撃強度に耐えるには、最表面強度が重要である。
この観点からも、機能水処理が有効であることが判る。
　 (iv)機能水処理による磁性膜の配向性の向上
　上記 (ii)及び (iii)の処理を経たガラス基板に対して、ＯＲＰ５００ｍＶ、ｐＨ５の機  
能水を用いて、１分間浸漬処理した。この処理により、強化処理及び研磨によりゲル化し
たガラスの骨格Ｓｉ－Ｏの結合状態が、水の酸化力により回復し、安定なＳｉＯ 2  に近付
くため、付着膜の配向性を示すΔθ５０が小さくなり、結晶が揃う。すなわち、ガラスの
骨格は、ＳｉＯ 2  がゲル化すると、結合エネルギーが大きくなり、ＳｉＯ 2  が結晶化する
と、結合エネルギーが小さくなって、安定なＳｉＯ 2  となる。
　図４は、機能水処理によるガラス（ジンクシリケートガラス）の結合エネルギーの変化
とΔθ５０との関係を示すグラフである。図４（ａ）（ｂ）（ｃ）のそれぞれの縦軸は光
電子カウント数、横軸は結合エネルギーである。同図（ａ）は強化処理なし、機能水処理
なしの基板の例を示し、Ｋ－Ｎａイオン交換処理がないため、結合エネルギーの波が乱れ
ない。（ｂ）は強化処理あり、機能水処理なしの例、（ｃ）は強化処理ありで機能水処理
をした場合の例である。（ｂ）は（ａ）よりも高エネルギー側に、（ｃ）は（ｂ）よりも
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低エネルギー側にシフトしていることが、認められる。すなわち、強化処理により乱され
たＳｉ－Ｏ骨格が機能水処理により修復され、磁性膜の配向性Δθ５０が小さくなり、結
晶配向が明らかに向上される。
　 (ｖ )耐腐食性
　通常の酸処理による基板（比較例１）と本発明の処理方法によるガラス基板との放置腐
食テストの結果を、図５及び図６の図面代用ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）写真で示す。図５
から、通常処理では、製造後１ケ月で腐食が見られたが、本発明方法によるものは、図６
に示すように、６ケ月後も腐食は見られなかった。なお、図５，６のスケールＸは測定領
域、Ｚ軸は高さである。図６では拡大しても腐食が見当たらないことを意味している。
　 (vi)水分放出量の測定
　本発明方法により、ＯＲＰが＋４５０ｍＶの機能水を用いて１分間処理したガラス基板
と、従来の通常酸処理によるガラス基板（比較例２）とについて、真空中加熱（真空度１
０ -8Ｔｏｒｒ内で、温度上昇１０℃／１分の割合で赤外線加熱）による水分放出量を測定
した。測定結果を、図７に示す。
　なお、比較例２では、５９．６℃より５９．９℃までの発生水量で、Ｈ 2 Ｏ分子量が１
．８６×１０ 1 6個／ｃｍ 2  であったのに対し、本発明方法によるものは、５８．９℃より
６０１．２℃までの発生水量で、Ｈ 2  Ｏ分子量が１．２１×１０ 1 6個／ｃｍ 2  であった。
このように、本発明方法によるものの方が水分放出量が少なかった。その理由は、脱アル
カリ処理の結果は、いずれの基板も同じであると思われるが、本発明方法によるものは、
ゲル化を修正する酸化力により、ガラス骨格が補修されて、水分吸着力が低いからである
と思われる。
【００１７】
【発明の効果】
　上述のように、請求項１の本発明方法によれば、研磨工程を経たガラス基板を、最終洗
浄工程においてＯＲＰが の機能水で所要時間処理するので
、研磨工程で劣化されたガラスの 骨格が修復されるとともに、ガラ
ス基板の表面の硬度が向上し、その表面に付着される膜の配向性が向上し、耐食性能が改
善される。従って、磁気記録用基板又は電子部品実装用基板として必要なガラス基板の腐
食の防止及び耐衝撃強度の向上という最終的目的が達成され、磁気記録媒体や電子部品の
品質向上が可能である。
【００１８】
　請求項 の発明によれば、 機能水による洗浄処理
により、ガラス基板表面の微粒子が除去されてガラス基板の表面の平滑性が向上するので
、その後の 機能水による改質処理により
硬化がさらに進行し、耐腐食性、耐衝撃強度及び付着膜の配向性が一層向上する。
【００１９】
　請求項 の発明によれば、電解イオン水よりも安価で工業性に優れた媒質を用いて、ガ
ラス基板表面の改質を行うことができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　ガラス基板を機能水で処理した場合の表面粗度の変化を示すグラフ。
【図２】　機能水処理の有無と表面硬度と表面からの深さの関係を示すグラフ。
【図３】　各種基板の最表面の硬度比を示すグラフ。
【図４】　機能水処理の有無とガラスの結合エネルギー変化とΔθ５０との関係を示すグ
ラフ。
【図５】　機能水処理をしないガラス基板（比較例１）の腐食テストの結果を示すグラフ
。
【図６】　本願発明方法を適用された基板の腐食テストの結果を示すグラフ。
【図７】　完成基板からの水分放出量テストの結果を示すグラフ。
【図８】　研磨条件の違いと表面処理による表面粗さの違いを示すグラフ。
【図９】　研磨条件の違いと表面から１００ｎｍにおける硬さの違いを示すグラフ。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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