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(57)【要約】
【課題】研磨傷を低減させることが可能な酸化セリウム
粒子を含有する研磨液を提供する。
【解決手段】酸化セリウム粒子及び水を含む研磨液にお
いて、研磨液１ｍｌ中の粒子径０．７５μｍ以上の粒子
数が３×１０６個以下である、研磨液。酸化セリウム粒
子が、（Ｉ）炭酸セリウムと有機酸とを加熱混合し加熱
混合粉体を得る工程、（ＩＩ）該加熱混合粉体を焼成し
て酸化セリウム粉体を得る工程、（ＩＩＩ）該酸化セリ
ウム粉体を粉砕して、酸化セリウム粒子を得る工程、を
有する製造方法により作製された酸化セリウム粒子であ
る前記の研磨液。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化セリウム粒子及び水を含む研磨液において、研磨液１ｍｌ中の粒子径０．７５μｍ
以上の粒子数が３×１０６個以下である、研磨液。
【請求項２】
　酸化セリウム粒子が、（Ｉ）炭酸セリウムと有機酸とを加熱混合し加熱混合粉体を得る
工程、（ＩＩ）該加熱混合粉体を焼成して酸化セリウム粉体を得る工程、（ＩＩＩ）該酸
化セリウム粉体を粉砕して、酸化セリウム粒子を得る工程、を有することを特徴とする製
造方法により作製された酸化セリウム粒子である請求項１に記載の研磨液。
【請求項３】
　（Ｉ）工程直後の加熱混合粉体の質量と、該加熱混合粉体を温度２５℃で２４時間放置
した後の加熱混合粉体の質量とを比較したとき、質量減少量が、０～０．１質量％である
請求項２に記載の研磨液。
【請求項４】
　（Ｉ）工程の加熱が、４０～２００℃の範囲で行われる請求項２又は３に記載の研磨液
。
【請求項５】
　（Ｉ）工程の加熱混合の時間が、１．５～４時間である請求項２～４のいずれか一項に
記載の研磨液。
【請求項６】
　加熱混合粉体を焼成して得られた酸化セリウム粉体が、線源をＣｕＫα線とする粉末Ｘ
線回折パターンから求められる酸化セリウム結晶の（１１１）面による回折ピークの半値
幅が０．２７～０．５０°であり、粉砕した後の酸化セリウム粉砕物の９９体積％以上が
粒子径０．１～１μｍである請求項２～５のいずれか一項に記載の研磨液。
【請求項７】
　（ＩＩ）工程の焼成が、４００～９００℃の範囲で行われる請求項２～６のいずれか一
項に記載の研磨液。
【請求項８】
　研磨液中の酸化セリウム粒子の粒子径の中央値が０．１～１μｍである請求項１～７の
いずれか一項に記載の研磨液。
【請求項９】
　研磨液中の、粒子径３μｍ以上の酸化セリウム粒子含有量が固体中の５００ｐｐｍ以下
である請求項１～８のいずれか一項に記載の研磨液。
【請求項１０】
　さらに分散剤を含む請求項１～９いずれか一項に記載の研磨液。
【請求項１１】
　研磨液中の酸化セリウム粒子全体の９９体積％以上が粒子径１μｍ以下である請求項１
～１０いずれか一項に記載の研磨液。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の研磨液で所定の基板を研磨することを特徴とす
る基板の研磨法。
【請求項１３】
　所定の基板が、少なくともＳｉＯ２膜が形成された半導体チップである請求項１２に記
載の基板の研磨法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体平坦化用研磨液に適した酸化セリウム粒子を含む研磨液及びこれを用
いた研磨法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　素材表面を精密に研磨加工することが必要な用例として、光ディスク基板、磁気ディス
ク、フラットパネルディスプレイ用ガラス基板、時計板、カメラレンズ、光学部品用の各
種レンズに用いられるガラス素材やフィルタ類等の結晶素材、半導体用のシリコンウエハ
等の基板、半導体デバイス製造の各工程において形成された絶縁膜、金属層、バリア層等
がある。
【０００３】
　これらの素材表面は、高精度に研磨することが要求される。半導体デバイス製造におけ
る研磨加工の工程としては、例えば、酸化珪素膜等の層間絶縁膜の平坦化や、集積回路内
の素子を分離するため基板上に埋め込んだ余分な酸化珪素膜を除くシャロー・トレンチ素
子分離膜等がある。
【０００４】
　これらの半導体デバイス製造における精密研磨用研磨液として、特に、シリカ微粒子を
研磨粒子として用いたシリカ研磨液は、被研磨面の研磨傷発生等が少ないことから広く普
及しているが、研磨速度が遅いため、近年、研磨速度が速い酸化セリウムを含む研磨液が
注目されている。
　しかし、このような研磨液はシリカ粒子と比較して研磨傷が多いという課題がある。
【０００５】
　酸化セリウムを含む研磨液は、古くからガラス研磨用に用いられてきたが、半導体平坦
化に適用するためには不純物混入を極力避ける必要があった。そこで、希土類原料を一旦
精製し、セリウム塩を経由して焼成することにより、高純度の酸化セリウムを得ている。
【０００６】
　セリウム塩としては炭酸セリウム、シュウ酸セリウム、硝酸セリウム等が用いられる。
これらのセリウム塩を仮焼、粉砕した酸化セリウムを分散して、半導体平坦化用研磨液が
製造されている。
【０００７】
　研磨の過程で生じる研磨傷は、研磨液中の大粒径粒子の含有率を低くすることで低減す
る傾向がある。
　しかし、従来酸化セリウムの製造に用いられている炭酸セリウム等のセリウム化合物を
焼成粉砕する方法では、粉砕に長時間を要する上、粉砕機の部品が磨耗して磨耗粉が研磨
液中に混入する可能性が高まる。研磨液に混入した磨耗粉は研磨傷の原因となるため好ま
しくない。
【０００８】
　また、短時間の粉砕では大粒子径粒子が粉砕されずに残り、研磨液中に混入するため、
大粒径粒子の含有率を低くすることは困難である（例えば、特許文献１参照）。
【０００９】
　一方で半導体の高集積化が進行し、配線等の加工寸法は１００ｎｍまで微細化している
。それに伴い研磨傷等の欠陥低減要求はますます強く、研磨速度、平坦性、研磨傷低減の
全てを満たす研磨液が要求されている。
【００１０】
　研磨液による研磨傷低減を目的として、炭酸セリウムとシュウ酸等の酸を混合後、焼成
して得られた酸化セリウム粉体を粉砕して酸化セリウム粒子とし研磨液として用いること
で、研磨傷を低減した半導体平坦化用研磨液の製造方法が提案されている。（例えば、特
許文献２参照）
【００１１】
　炭酸セリウムと酸を混合した後に焼成して得た酸化セリウム粉体は、炭酸セリウムをそ
のまま焼成して得た酸化セリウム粉体と形状が異なり、粉砕性が向上するため、粉砕時間
を短縮し粉砕機からの設備磨耗粉の混入を防ぐと同時に大粒子径粒子の含有率を低減でき
るため、研磨傷を低減することができる。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２０００－２６８４０号公報
【特許文献２】国際公開第０７／１２３２０３号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　しかしながら、上記の製造方法では、製造ロットによって、焼成後に得られる酸化セリ
ウム粉体の粉砕性がばらつく傾向があり、粉砕性のよい酸化セリウム粉体を安定的に得る
ことが困難である。
【００１４】
　また、焼成を、量産性に優れるロータリーキルンやトンネル炉等の連続運転式の焼成炉
により行うと、得られる酸化セリウム粉体の結晶性が高まりやすい傾向がある。酸化セリ
ウム粉体の結晶性が高くなると、酸化セリウム粉体を粉砕処理する際に、粉砕機の部品が
磨耗しやすくなる。そうすると、粉砕機の磨耗粉が酸化セリウム粒子中に混入してしまい
、得られた酸化セリウム粒子を含有する研磨液中にも混入するため好ましくない。
【００１５】
　そこで、結晶性を高めないように焼成温度及び昇温速度を調整する方法が考えられるが
一方で、結晶性を低くすると、得られる酸化セリウム粒子の粉砕性が悪いという問題があ
る。
【００１６】
　本発明は、上記に鑑みて、酸化セリウム粒子粉砕工程において生じうる、粉砕機の摩耗
粉等の異物の混入を防ぎつつ、粉砕性に優れた酸化セリウム粒子を、より安定的に効率良
く得ることにより、研磨傷を低減させることが可能な酸化セリウム粒子を含有する研磨液
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】
【００１７】
　上記課題を解決する為、本発明者等は鋭意検討した結果、以下のことを見出した。
　粉末の炭酸セリウムと有機酸は、お互いが含有している水分を媒体として、混合状態中
、反応が緩やかに逐次進行している。炭酸セリウムと有機酸との反応が完了していない場
合、混合してから焼成するまでの間も反応が進行してしまう。このため、混合してから焼
成するまでの時間を一定にしなければ、製造ロットごとに酸化セリウム粉体の粉砕性にバ
ラツキが発生してしまうと考えた。
【００１８】
　そこで、本発明者等は、高粉砕性酸化セリウム粉体を安定的に得るためには、炭酸セリ
ウムと有機酸の反応を途中で停止させる必要があると予測し、加熱混合により反応系内の
水分を蒸発させ、反応を停止させることで、高粉砕性酸化セリウム粉体を安定的に得られ
る条件を見出した。
【００１９】
　より具体的には、一定条件の加熱混合により反応系内の水分を蒸発させ、反応を停止さ
せることで、混合してから焼成するまでの時間によらず、同程度の粉砕性及び同程度の結
晶性を有する酸化セリウム粉体を安定的に製造でき、それにより異なる製造ロットにおい
ても、研磨傷低減を可能とした酸化セリウム粒子を安定的に効率よく得られることを見出
した。
【００２０】
　また、炭酸セリウムと有機酸を混合した後、焼成及び粉砕工程を経て酸化セリウム粒子
を得る従来の製造方法では、酸化セリウム粉体の結晶性は昇温速度の影響を受ける。例え
ば、ロータリーキルンやトンネル炉等の連続運転式の焼成炉を用い急加熱して焼成温度ま
で昇温して焼成する場合、バッチ式炉で緩やかに加熱を行い焼成温度まで昇温し焼成した
場合と比べ、得られる酸化セリウム粉体の結晶性が高まる傾向がある。
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　しかし、本発明においては、加熱混合することで、連続運転式の焼成炉で急加熱しても
結晶性を高めずに粉砕性のよい酸化セリウム粉体が得られ、それにより研磨傷低減を可能
とした酸化セリウム粒子を安定的に効率よく得られることを見出し、本発明を完成するに
至った。
【００２１】
　すなわち、本発明は、以下の通りである。
（１）　酸化セリウム粒子及び水を含む研磨液において、研磨液１ｍｌ中の粒子径０．７
５μｍ以上の粒子数が３×１０６個以下である、研磨液。
（２）　酸化セリウム粒子が、（Ｉ）炭酸セリウムと有機酸とを加熱混合し加熱混合粉体
を得る工程、（ＩＩ）該加熱混合粉体を焼成して酸化セリウム粉体を得る工程、（ＩＩＩ
）該酸化セリウム粉体を粉砕して、酸化セリウム粒子を得る工程、を有することを特徴と
する製造方法により作製された酸化セリウム粒子である前記の研磨液。
（３）　（Ｉ）工程直後の加熱混合粉体の質量と、該加熱混合粉体を温度２５℃で２４時
間放置した後の加熱混合粉体の質量とを比較したとき、質量減少量が、０～０．１質量％
である前記の研磨液。
（４）　（Ｉ）工程の加熱が、４０～２００℃の範囲で行われる前記の研磨液。
（５）　（Ｉ）工程の加熱混合の時間が、１．５～４時間である前記の研磨液。
（６）　加熱混合粉体を焼成して得られた酸化セリウム粉体が、線源をＣｕＫα線とする
粉末Ｘ線回折パターンから求められる酸化セリウム結晶の（１１１）面による回折ピーク
の半値幅が０．２７～０．５０°であり、粉砕した後の酸化セリウム粉砕物の９９体積％
以上が粒子径０．１～１μｍである前記の研磨液。
（７）　（ＩＩ）工程の焼成が、４００～９００℃の範囲で行われる前記の研磨液。
（８）　研磨液中の酸化セリウム粒子の粒子径の中央値が０．１～１μｍである前記の研
磨液。
（９）　研磨液中の、粒子径３μｍ以上の酸化セリウム粒子含有量が固体中の５００ｐｐ
ｍ以下である前記の研磨液。
（１０）　さらに分散剤を含む前記の研磨液。
（１１）　研磨液中の酸化セリウム粒子全体の９９体積％以上が粒子径１μｍ以下である
前記の研磨液。
（１２）　前記の研磨液で所定の基板を研磨することを特徴とする基板の研磨法。
（１３）　所定の基板が、少なくともＳｉＯ２膜が形成された半導体チップである前記の
基板の研磨法。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、配線形成工程における半導体表面を高速で研磨でき、且つ平坦性良好
で研磨傷を低減することが可能な酸化セリウム粒子を、効率よく安定的に得ることが可能
であり、この酸化セリウム粒子を含む研磨液及びこれを用いた研磨法を提供することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の酸化セリウム粒子の製造方法に用いる加熱混合装置の一つの実施の形態
を示す。
【図２】本発明の研磨液中の酸化セリウム粒子の主ピークである酸化セリウム結晶の（１
１１）面による回折ピークの半値幅を求める測定例を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、発明を実施するための最良の形態について詳細に説明する。
　本発明の研磨液は、酸化セリウム粒子及び水を含む研磨液において、研磨液１ｍｌ中の
粒子径０．７５μｍ以上の粒子数が３×１０６個以下であることを特徴とする。
【００２５】
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＜酸化セリウム粒子の製造方法及びそれより得られる酸化セリウム粒子＞
　本発明に使用される酸化セリウム粒子の製造方法は、下記の工程を有することが好まし
い。
（Ｉ）炭酸セリウムと有機酸とを加熱混合し加熱混合粉体を得る工程、
（ＩＩ）該加熱混合粉体を焼成して酸化セリウム粉体を得る工程、
（ＩＩＩ）該酸化セリウム粉体を粉砕して、酸化セリウム粒子を得る工程。
　なお、本発明において、加熱混合とは、混合してから加熱する方法と加熱しながら混合
する方法を意味するが、均一に加熱する点で加熱しながら混合する方が好ましい。
【００２６】
　また、本発明において、「加熱混合粉体」とは、炭酸セリウムと有機酸とを加熱混合し
て得られた粉体のことであり、焼成工程の前の粉体である。「酸化セリウム粉体」とは、
前記加熱混合粉体を焼成した粉体のことであり、粉砕工程の前の粉体である。「酸化セリ
ウム粒子」とは、前記酸化セリウム粉体を粉砕したものであり、粉砕後に必要により沈降
分級、ろ過等で処理することが好ましく、処理された粒子も「酸化セリウム粒子」に相当
する。さらに、後述の「酸化セリウム粉砕物」とは、酸化セリウム粉体を特定の条件（詳
細は後述するが、粉砕条件（ａ））で粉砕した後の粉砕物をいう。
【００２７】
　従来酸化セリウムの製造に用いられていた、炭酸セリウムやシュウ酸セリウム等のセリ
ウム塩を焼成する方法では、セリウム塩が熱分解し、酸化セリウム粉体が得られる。その
際、セリウム塩と酸化セリウム粉体の形状に大きな違いは無いことが多い。
　しかし、炭酸セリウムと有機酸を混合して焼成を行うと、炭酸セリウムと有機酸との化
学反応が起こり、炭酸イオンが置換され、セリウムの有機酸塩の生成を経て熱分解し、酸
化セリウム粉体が得られる。この酸化セリウム粉体は、炭酸セリウムと形状が大きく異な
り、また、市販のセリウム塩をそのまま焼成して得られる酸化セリウム粉体とも形状が大
きく異なり、微細な粒子の集合体となる。この酸化セリウム粉体は微細な粒子の集合体で
あるために容易に短時間で粉砕され、酸化セリウム微粒子となる。
【００２８】
　炭酸セリウムと有機酸との反応は、お互いが含有する水分を媒体として混合状態中に反
応が逐次進行している。固体同士の反応であるため、反応を完了させるには長時間を要す
る。反応が完了していない場合は、焼成までの時間を一定としなければ、すなわち、反応
進行度を一定としなければ、異なる製造ロットにおいて同程度の粉砕性を有する酸化セリ
ウム粉体を製造することが困難である。そこで、本発明においては、反応が完了していな
い場合でも、同一条件の加熱混合により反応系内から媒体となる水分を蒸発させ、加熱混
合終了時点で反応が進行しなくなるようにすることで、反応進行度を一定とすることがで
き、それにより、焼成までの時間によらず同程度の粉砕性を有する酸化セリウム粉体を安
定的に製造することが可能となった。それにより、平坦性良好で研磨傷を低減することが
可能な酸化セリウム粒子を、効率よく安定的に得ることができる。
【００２９】
　下記に酸化セリウム粉体の粉砕性について具体的に説明する。
　従来は、炭酸セリウムと有機酸を混合後、焼成、粉砕して酸化セリウム粒子を得る製造
方法において、粉砕性は、酸化セリウム粉体の形状と結晶性で決まる。
　酸化セリウム粉体の形状は、炭酸セリウムと有機酸を混合してセリウムの有機酸塩が生
成し、焼成によりセリウムの有機酸塩が熱分解するときの形状により決まる。セリウムの
有機酸塩の形状は、混合後、熱分解温度に達するまでの時間や、温度、水分等の雰囲気の
状態によって決まる。また、セリウムの有機酸塩が生成する反応の進行度の影響も受ける
。
【００３０】
　一方、酸化セリウム粉体の結晶性は、熱分解時の形状と焼成温度で決まる。従って、従
来は、熱分解温度に達するまでの昇温速度の影響を受け、ロータリーキルンやトンネル炉
等を用い急加熱して焼成温度まで昇温し焼成すると、バッチ式炉で緩やかに加熱を行い焼
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成温度まで昇温し焼成した場合と比べ、得られる酸化セリウム粉体の結晶性が高まってし
まう問題がある。
【００３１】
　しかし、本発明において、焼成前の炭酸セリウムと有機酸との加熱混合により、セリウ
ムの有機酸塩が生成する反応の進行度と形状を制御でき、急加熱しても結晶性を高めずに
、粉砕性のよい酸化セリウム粉体を製造することが可能となった。
【００３２】
　本発明における有機酸は、２５℃で固体であることが好ましい。有機酸が気体であると
酸の取り扱いや、炭酸セリウムとの混合が困難であり好ましくない。また、有機酸が液体
または溶液状態であると、炭酸セリウムとの混合物が液状になり、加熱混合工程に長時間
を要する。
　さらに、本発明における有機酸は粉末状であることが、炭酸セリウムと混合しやすいこ
とから好ましい。粉末の大きさは特に限定されるものではない。
【００３３】
　本発明における有機酸は、炭素原子、酸素原子及び水素原子から構成されることが好ま
しい。この他に窒素原子や硫黄原子を含んでいても良いが、焼成時に硝酸イオンや硫酸イ
オンとなり、焼成温度が低い場合は脱離せず酸化セリウム粉体中に残存する可能性がある
。
【００３４】
　本発明における有機酸は、その酸解離定数ｐＫａは、炭酸の一段目の酸解離定数ｐＫａ

１より小さい、つまり炭酸よりも強酸の有機酸が好ましい。有機酸のｐＫａが６以下であ
るのがさらに好ましい。なお、有機酸が多段解離する場合は、一段目の酸解離定数ｐＫａ

１と炭酸のｐＫａ１とを比較する。酸解離定数ｐＫａが炭酸の酸解離定数ｐＫａ１より小
さい有機酸を炭酸セリウムと混合すると、セリウムの有機塩が生成する反応が起こりやす
いため好ましい。なお、本発明において酸解離定数は、実際の酸解離定数Ｋａの逆数の常
用対数値ｐＫａで示すものとする。また、有機酸が多段解離する場合は、一段目の酸解離
定数ｐＫａ１の値で示すものとする。
【００３５】
　本発明における有機酸は、コハク酸、マロン酸、クエン酸、酒石酸、リンゴ酸、シュウ
酸、マレイン酸、アジピン酸、サリチル酸、安息香酸、フタル酸、グリコール酸、アスコ
ルビン酸、これらの異性体、重合体もしくは共重合体、ポリアクリル酸、ポリメタクリル
酸から選ばれる少なくとも１種以上であることが好ましい。これらの有機酸は室温（２５
℃）で固体であり、粉末が容易に入手可能である。
【００３６】
　本発明においては、反応系内から水分除去することが重要である。なお、水分の除去は
、系内から完全に除去することが好ましいが、加熱混合において反応が停止し、且つ炭酸
セリウムと有機酸との加熱混合後から焼成までの間に反応が進行しなければ、水分が残存
していても本発明の効果は得られる。すなわち、加熱混合した後の粉体（加熱混合粉体）
をすぐに焼成する場合は、反応が停止する程度に水分を除去すれば問題はない。また、加
熱混合した後すぐに焼成せずに、保管しておくことも可能である。その場合は、反応系内
から水分を完全除去した場合は、保管中に水分が混入しないようにすれば反応は進行しな
い。反応系内に水分が残存している場合は、加熱混合における加熱温度、水分の残存量と
、保管条件（温度）が保管中の反応停止の有無の重要パラメータとなる。詳細は後述する
。また、水分が残存する場合も保管中は、水分が混入しないように保管しておくことが重
要である。
【００３７】
　反応を停止させるためには反応系内から水分を除去することが重要であるが、異なるロ
ットで同程度の粉砕性を有する酸化セリウム粉体を得るためには、炭酸セリウムと有機酸
との加熱混合の条件を同一条件とすることが重要である。以下、本発明における加熱混合
の好ましい条件を示す。
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　酸化セリウム粒子の製造方法において、前記（Ｉ）工程の加熱は、４０～２００℃の範
囲で行われることが好ましい。
【００３８】
　本発明において、「加熱温度」とは反応に用いる加熱混合装置設定温度を表す。但し、
加熱混合装置が大きかったり、仕込み量が多かったり等の理由で内部温度が設定温度の±
２０％を超えて異なる場合は、内部の温度を実測して加熱温度とする。加熱における加熱
温度としては、加熱混合装置の大きさや伝熱面積、設備材質の伝熱効率、混合方式、装置
の密閉性といった外部要因を考慮して決定することができるが、具体的には、例えば、４
０～２００℃の範囲が好ましい。水分が容易に蒸発するようにする点では、加熱温度は５
０℃以上であることが好ましく、８０℃以上であることがより好ましい。一方、加熱温度
が高いと有機酸が分解する可能性もあるので、加熱温度の上限としては、１８０℃以下が
好ましく、１５０℃以下がより好ましい。
【００３９】
　また、本発明において、加熱時に反応系を減圧することが好ましい。具体的には、例え
ば、５０℃未満の加熱である場合、水分が蒸発しにくくなるため、－９０ｋＰａ以下に減
圧することが好ましい。また、５０℃以上での加熱であっても適宜減圧を組み合わせるこ
とにより、より効率的に水分除去が進むこともある。
【００４０】
　加熱混合における時間としては、加熱温度とも関係するが、１．５～４時間が好ましく
、２～３時間がより好ましい。なお、本発明において、加熱混合時間とは、炭酸セリウム
と有機酸とを加熱混合装置内に仕込み、混合と装置の加熱を開始してから、装置の混合と
加熱を停止するまでの時間をいう。
【００４１】
　加熱混合方式については特に制限はないが、加熱混合により二酸化炭素と水蒸気が発生
するため、密閉されていない加熱混合装置又は密閉されており排気機能を持つ加熱混合装
置が好ましい。具体的には、例えば、図１に示すように、反応容器３の内部に攪拌羽根２
を備え、容器外周に加熱手段４を有する、密閉されていない加熱混合攪拌装置１等が挙げ
られる。なお、反応容器３や攪拌羽根２の形状は特に限定されない。
【００４２】
　また、加熱混合装置１は、装置と原料の有機酸が接する部分は、有機酸による金属腐食
が起因となり、腐食した金属が混合粉に混入し金属異物となる可能性があるため、有機酸
による金属腐食性を考慮して、攪拌羽根２や反応容器３の内壁等の接粉部を耐腐食性のあ
る樹脂や金属仕様とすることが好ましい。
【００４３】
　炭酸セリウムは水分を含有しており、粉体流動性が良くなく、加熱混合装置に対する付
着性が強い。そのため加熱混合装置の接粉部に対して、表面のすべりが向上し平坦性の良
いポリフッ化エチレン系樹脂コーティング処理を行うと、有機酸に対する耐腐食性も兼ね
備えているため好ましい。
【００４４】
　密閉されていない加熱混合装置で加熱混合する場合、原料としての炭酸セリウムと有機
酸とに含有される水分を蒸発させて除去するため、十分な蒸気排出口を持つ容器が好まし
い。十分な蒸気排出口がなければ加熱混合装置内に蒸気が滞留し、水分除去を速やかに行
うことができない又は滞留した蒸気が原料と接することで、原料がドロドロとした粘土の
ような状態となってしまう場合がある。
【００４５】
　密閉されており排気機能を持つ加熱混合装置を使用する場合、十分な排気能力を備えて
いる装置が好ましい。排気能力が十分でなければ加熱混合装置内に蒸気が滞留し、水分除
去を速やかに行うことができない又は滞留した蒸気が原料と接することで、原料がドロド
ロとした粘土のような状態となってしまう場合がある。
【００４６】
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　密閉されており排気機能を持つ加熱混合装置を使用する場合、排気と同時に減圧するこ
とで、より水分を除去しやすい条件とすることができる。減圧する際の真空度に関して制
限はないが、加熱温度、加熱混合時間、混合方式、加熱混合装置への原料仕込み量、加熱
混合装置の粉に対する伝熱面積等のパラメータが関係する。これらのパラメータに留意し
、蒸気を十分に排出させて水分を除去することが好ましい。
【００４７】
　加熱混合により水分を除去し、炭酸セリウムと有機酸との反応が停止したことを確認す
る方法として、加熱混合粉体の経時による質量減少の有無を確認する方法がある。反応が
進行すると二酸化炭素が発生するため、その分の質量が減少するため、質量が減少してい
なければ反応が進行していないと判断できる。
【００４８】
　質量減少の有無の判断方法として、加熱混合終了直後の粉体（加熱混合粉体）の質量と
、焼成を行う直前の粉体の質量を測定し、その間の質量減少量を測定することで判断でき
る。本発明においては、加熱混合粉体を温度２５℃で２４時間放置した後の質量減少量が
０～０．１質量％であるとき、反応が停止していると判断できる。なお、本発明において
「加熱混合終了直後の粉体の質量」とは、具体的には、加熱及び混合を終了して３０分以
内に、５～４０℃の範囲で測定した質量とする。
【００４９】
　具体的な測定方法としては次のようなものが挙げられる。すなわち、炭酸セリウムと有
機酸とを加熱混合し、加熱混合装置を停止して加熱混合粉体を得た後（３０分以内）に、
１～１００ｇ程度、加熱混合粉体を量りとる。次に、その加熱混合粉体サンプルを温度２
５℃で２４時間放置し、再度質量を測定する。そして、加熱混合終了直後の加熱混合粉体
の質量と２４時間放置後の粉体の質量から、質量減少量を計算で求める。このようにして
求めた２４時間放置後の加熱混合粉体の質量減少量は、加熱混合粉体の質量に対して０～
０．１質量％であることが好ましく、０～０．０５質量％がより好ましく、０～０．０２
質量％であればさらに好ましい。少なくとも質量減少量が０．１質量％以下であれば、質
量減少は無く反応が停止していると判断することができる。
【００５０】
　反応系内から水分を完全に除去しない場合、加熱混合粉体を保管する環境によって、炭
酸セリウムと有機酸との反応が停止する場合と停止しない場合がある。保管する環境が高
温である方が反応は停止しにくい。例えば、保管を室温下で行う場合、夏季と冬季のよう
に大気温度で約３０℃差がある環境では、夏季の温度条件を考慮して加熱温度を設定する
必要がある。加熱混合工程において、反応系内から水分を完全除去する場合は、保管温度
と加熱温度を考慮しなくてもよい。いずれにしても、本発明においては、加熱混合粉体を
温度２５℃で２４時間放置した後の質量減少量が０～０．１質量％であるとき、反応が停
止していると判断できる。
【００５１】
　また、質量減少の有無の別の判断方法として、加熱混合粉体を少量サンプリングし、保
管環境よりも高温に加熱し質量変化が起きないか加速試験を行うことでも、判断可能であ
る。具体的には例えば、保管環境が１０～２５℃である場合、水分を蒸発させた加熱後の
サンプルの質量を測定し、そのサンプルを温度４０℃の環境にある高温槽又はオーブン内
に２時間放置し、再度質量を測定する等の方法を挙げることができる。これにより、簡易
に質量減少の有無を判断できる。
　つまり、「４０℃２時間放置後の質量減少量」が０～０．１質量％であれば、「２５℃
で２４時間放置した後の質量減少量」も０～０．１質量％と判断でき、すなわち反応が停
止していると判断できる。しかし、「４０℃２時間放置後の質量減少量」が０．１質量％
を超える場合は、２５℃で２４時間放置した後の質量減少量の確認が必要である。
【００５２】
　次に、上記のようにして得た加熱混合粉体を、バッチ式炉、ロータリーキルン、トンネ
ル炉等の従来公知装置を用いて焼成し、酸化セリウム粉体を得る。本発明における焼成温
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度は、セリウム化合物の酸化温度が３００℃であることから、３５０℃以上が好ましく、
より好ましくは４００℃以上９００℃以下、さらに好ましくは、６００℃以上８００℃以
下である。
　なお、本発明において、焼成の昇温速度は特に制限はない。
【００５３】
　上記方法により作製された酸化セリウム粉体は、線源をＣｕＫα線とする粉末Ｘ線回折
パターンから求められる主ピークである酸化セリウム結晶の（１１１）面による回折ピー
クの半値幅が０．２７～０．５０°であることが好ましい。半値幅が０．２７°以上であ
る場合は、粉砕機の部品を磨耗させることもなく、磨耗粉が研磨液中に混入する可能性が
高まり、研磨傷の原因となることもなく好ましい。半値幅が０．５０°以下の場合は粉砕
性が低下することもなく、大粒径粒子が粉砕されずに残り、研磨液中に混入して研磨傷の
原因となることもなく好ましい。
【００５４】
　線源をＣｕＫα線とする粉末Ｘ線回折パターン（以下、「ＣｕＫα粉末Ｘ線回折パター
ン」ともいう）は、Ｘ線回折装置（株式会社リガク製、製品名：ＲＩＮＴ２１００）で測
定できる。
　測定条件は、発散スリット１°、散乱スリット１°、受光スリット０．３０ｍｍ、ステ
ップ幅０．０２°、計数時間５．０ｓｅｃ、管電圧４０ｋＶ、管電流２０ｍＡとする。回
折角（２θ）を横軸に、回折Ｘ線強度（ｃｐｓ）を縦軸にとり、得られたデータをプロッ
トし、研磨液中の酸化セリウム粒子の主ピークである酸化セリウム結晶の（１１１）面に
よる回折ピークの半値幅を求める。半値幅はピーク高さの半分のところのピーク幅である
。図２に半値幅の測定例を示す。
【００５５】
　上記方法により作製された酸化セリウム粉体は、下記粉砕条件（ａ）で粉砕した後の酸
化セリウム粉砕物の全体の９９体積％（以下、「Ｄ９９」という。）が粒子径０．１～１
μｍが好ましく、より好ましくは０．１～０．８μｍである。下記粉砕条件（ａ）後の酸
化セリウム粉砕物のＤ９９は、本発明で用いる酸化セリウム粒子の製造方法の粉砕工程に
おける粉砕性の指標とできる。
　粉砕条件（ａ）後の酸化セリウム粉砕物のＤ９９が１μｍを超える場合は、使用に問題
はないが、粉砕性が悪く、以下に記述する粉砕工程で大粒子径粒子が粉砕されずに残り、
研磨液中に混入し、研磨傷の原因となる傾向があるため好ましくない。粉砕条件（ａ）で
粉砕した後の酸化セリウム粉砕物のＤ９９が０．１μｍ未満の場合は、使用に問題はない
が、ＳｉＯ２膜あるいは窒化珪素膜を高速に研磨することが困難となる傾向があるため好
ましくない。
【００５６】
　粉砕条件（ａ）：酸化セリウム粉体に対して、湿式粉砕機マイクロ分散チャンバー内の
オリフィスで高圧で加速させて粉砕する方式の湿式粉砕機を用い、圧力１００ＭＰａでオ
リフィス径０．１ｍｍの分散チャンバーを１５回通過させて湿式粉砕処理を行う。
　より具体的には、酸化セリウム粉体２７ｇとポリアクリル酸アンモニウム塩水溶液（４
０質量％）６．８ｇと脱イオン水１５２ｇとを混合した後、湿式粉砕機（Ｍｉｃｒｏｆｌ
ｕｉｄｉｃｓ社製、製品名：マイクロフルイダイザーＭ－１１０ＥＨ、粉砕チャンバー型
式：Ｈ１０Ｚ－１、オリフィス径：０．１ｍｍ）を、粉砕圧力１００ＭＰａ、液温５～２
０℃にて１５回通過させ湿式粉砕処理を行い、酸化セリウム粉砕物を得る。湿式粉砕処理
後のスラリ中の酸化セリウム粉砕物の粒子径をレーザ回折式粒度分布計（株式会社堀場製
作所社製、商品名：ＬＡ－９２０）を用い、屈折率１．９３、透過度８５％の条件で測定
して、Ｄ９９を求める。
【００５７】
　また、半導体素子研磨に使用することから、アルカリ金属及びハロゲン類の含有率は酸
化セリウム粒子中１０ｐｐｍ以下に抑えることが好ましい。
【００５８】



(11) JP 2011-104680 A 2011.6.2

10

20

30

40

50

　上記の方法により製造された酸化セリウム粉体を、粉砕することにより、本発明に使用
される酸化セリウム粒子が得られる。本発明における粉砕方法は、特に制限はないが、ジ
ェットミル等による乾式粉砕、遊星ビーズミル等による湿式粉砕が挙げられる。なかでも
湿式粉砕で粉砕する場合は、粉砕設備に対する酸化セリウム粒子中の微粒子の付着が少な
いという点で好ましい。乾式粉砕で粉砕する場合は、粉砕設備機内の温度上昇が発生しに
くいという点で好ましい。ジェットミルとしては、例えば、化学工業論文集、第６巻、第
５号、（１９８０）、５２７～５３２頁に説明されている。
【００５９】
＜研磨液及びこれを用いた研磨法＞
　本発明の研磨液は、少なくとも酸化セリウム粒子及び水を含む研磨液を言う。
　上記のように製造された本発明の酸化セリウム粒子は、研磨液、特に、半導体平坦化用
研磨液として好適に用いられる。
【００６０】
　本発明の研磨液は、上記製造方法で得られた酸化セリウム粒子及び水を含み、例えば、
酸化セリウム粒子を水に分散することによって得られる。
【００６１】
　本発明の研磨液は、さらに分散剤を含むことが好ましく、例えば、本発明の研磨液は、
上記製造方法で作製した酸化セリウム粒子、分散剤を含んだ組成物を水に分散させること
によって得られる。
　酸化セリウム粒子の濃度に制限はないが、分散液状の研磨液の取り扱いやすさから、０
．１質量％以上、２０質量％以下の範囲が好ましい。
【００６２】
　分散剤としては、例えば、アクリル酸系のモノマを重合させたポリマ又はその塩が好ま
しい。アクリル酸モノマとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フ
マル酸等が挙げられ、これらのホモポリマ又はコポリマであってもよい。半導体素子研磨
に使用することからナトリウムイオン、カリウムイオン等のアルカリ金属及びハロゲンの
含有率を１０ｐｐｍ以下に抑えることが好ましい。より具体的には、例えば、ポリアクリ
ル酸の塩、アクリル酸とメタクリル酸の共重合体の塩等が好ましく、塩としてはアンモニ
ウム塩であることが好ましい。
【００６３】
　分散剤添加量は、研磨液中の粒子の分散性及び沈降防止、さらに研磨傷と分散剤添加量
との関係から酸化セリウム粒子１００質量部に対して、０．０１質量部以上５．０質量部
以下の範囲が好ましい。
【００６４】
　分散剤の重量平均分子量は、１００～５０，０００が好ましく、１，０００～１０，０
００がより好ましい。分散剤の分子量が１００以上であると、ＳｉＯ２膜又は窒化珪素膜
を研磨するときに、十分な研磨速度を得やすく、分散剤の分子量が５０，０００以下であ
れば、粘度が高くなることもなく、研磨液の保存安定性が低下することもない。
　なお、本発明において、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
で測定し、標準ポリスチレン換算した値である。
【００６５】
　これらの酸化セリウム粒子を水中に分散させる方法としては、通常の攪拌機による分散
処理の他にホモジナイザー、超音波分散機、湿式ボールミル等を用いることができる。
【００６６】
　本発明の研磨液中に含まれる粒子径０．７５μｍ以上の粒子数は、１ｍｌ中に３×１０
６個以下である。これにより研磨傷低減効果が向上する。１ｍｌ中の粒子数が、３×１０
６個を超えると研磨液による研磨傷が増加するおそれがある。
　具体的な測定方法としては、研磨液１ｍｌ中の粒子径０．７５μｍ以上の粒子数は、ベ
ックマンコールター社製のマルチサイザー３を用い、ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ（ベックマンコ
ールター社製：測定用電解液）９０ｍｌに酸化セリウム濃度４質量％の研磨液を６００μ
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ｌ投入し、径３０μｍのアパーチャーを使用して、分析体積５０μｌとし測定する方法が
挙げられる。
【００６７】
　本発明の研磨液中の固体全体に占める粒子径３μｍ以上の酸化セリウム粒子の粗大粒子
含有量は少ないことが好ましい。前記３μｍ以上の粗大粒子とは、本発明では孔径３μｍ
のフィルタでろ過することで捕捉される粒子をいう。本発明では、研磨液中の固体全体に
占める粒子径３μｍ以上の粒子含有量が質量比で５００ｐｐｍ以下であることが好ましく
、これにより研磨傷低減効果が明らかである。固体全体に占める３μｍ以上の粒子含有量
が２００ｐｐｍ以下の場合研磨傷低減効果が大きく、より好ましい。固体全体に占める３
μｍ以上の粒子含有量が１００ｐｐｍ以下の場合には研磨傷低減効果が最も大きく、さら
に好ましい。
【００６８】
　３μｍ以上の粗大粒子含有量は、孔径３μｍのフィルタでろ過することで捕捉される粒
子を質量測定で求めることができる。研磨液中の固体全体の含有量は、別途、研磨液を乾
燥させて測定しておく。例えば、１０ｇの研磨液を１５０℃で１時間乾燥させた残りを質
量測定して固体濃度を得る。そして、孔径３μｍのフィルタでのろ過に用いる研磨液の質
量に前記固体濃度を乗じて、固体全体の含有量を得ることができる。
　粗大粒子含有量を低減する手段としては、ろ過、分級が可能であるが、これに限定され
るものではない。
【００６９】
　本発明の研磨液中の酸化セリウム粒子の粒子径の中央値（以下、「Ｄ５０」ともいう）
は、０．１～１μｍが好ましく、より好ましくは０．１～０．５μｍ、さらに好ましくは
０．１～０．３μｍである。粒子径の中央値が０．１μｍ以上であるとＳｉＯ２膜あるい
は窒化珪素膜の研磨速度が低くなることもなく、１μｍ以下であれば被研磨膜表面に研磨
傷が生じることもないからである。
【００７０】
　本発明の研磨液中の前記酸化セリウム粒子のＤ９９は、粒子径１μｍ以下であることが
好ましい。Ｄ９９が１μｍを超えると研磨傷発生が多くなる。Ｄ９９が０．７μｍ以下の
場合、研磨傷を少なくできるため、さらに好ましい。
　研磨液中の酸化セリウム粒子の中央値（Ｄ５０）及びＤ９９は、レーザ回折式粒度分布
計（例えば、堀場製作所製、ＬＡ－９２０）を用い、屈折率１．９３、透過度７４％の条
件で測定する。
　また、研磨液中の酸化セリウム粒子の中央値（Ｄ５０）及びＤ９９を上記範囲とするた
めに、粉砕後に、沈降分級、ろ過等により調製することが好ましい。
【００７１】
　また、研磨液には、平坦性、分散性を更に向上させる高分子添加剤を加えることができ
る。以下に限定されるわけではないが、例えばアクリル酸エステル誘導体、アクリル酸、
アクリル酸塩等のポリマーを加えることができる。高分子添加剤の添加量は、特に限定さ
れないが、酸化セリウム粒子１００質量部に対して、５質量部以上３０質量部以下が好ま
しい。
　なお、アクリル酸は上記分散剤としても用いられるが、高分子添加剤にアクリル酸を用
いる場合は、アクリル酸の添加量は高分子添加剤の添加量を基準とすればよい。
【００７２】
　高分子添加剤の重量平均分子量は１００～５０，０００が好ましく、１，０００～１０
，０００がより好ましい。重量平均分子量が１００以上であれば、ＳｉＯ２膜あるいは窒
化珪素膜を研磨するときに、十分な研磨速度を得ることができ、重量平均分子量が５０，
０００以下であれば、粘度が高くなり、研磨液の保存安定性が低下することもないためで
ある。
【００７３】
　本発明の研磨液は、ｐＨが、３以上９以下であることが好ましく、５以上８以下である
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ことがより好ましい。ｐＨが３以上であれば化学的作用力が小さすぎることもなく、研磨
速度が低下することもない。ｐＨが９以下であれば化学的作用が強すぎて被研磨面が皿状
に窪む（ディッシング）こともない。
　ｐＨは、ｐＨメータ（例えば、横河電機株式会社製のＭｏｄｅｌ　ｐＨ８１）で測定す
ることができる。具体的には、標準緩衝液（フタル酸塩ｐＨ緩衝液ｐＨ：４．２１（２５
℃）、中性りん酸塩ｐＨ緩衝液ｐＨ６．８６（２５℃））を用いて、２点校正した後、電
極を研磨液に入れて、２分以上経過して安定した後の値を測定する。
【００７４】
　本発明の研磨液は、例えば、酸化セリウム粒子、分散剤、高分子添加剤及び水から構成
される一液式研磨液としても調整することができ、また酸化セリウム粒子、分散剤及び水
からなる酸化セリウムスラリーと、高分子添加剤及び水からなる添加剤とを分けた二液式
研磨液として調整することもできる。いずれの場合においても、安定した特性を得ること
ができる。
【００７５】
　酸化セリウムスラリーと添加剤とを分けた二液式研磨液として保存する場合、これら二
液の配合を任意に変えられることにより平坦化特性と研磨速度の調整が可能となる。二液
式の場合、添加剤と酸化セリウムスラリーとを別々の配管で任意の流量で送液し、これら
の配管を合流させて、すなわち供給配管出口の直前で両者を混合して、研磨定盤上に供給
する方法か、予め任意の割合で両者を容器内で混合してから供給する方法（事前混合方式
）がとられる。
【００７６】
　本発明の研磨液は、基板に形成されている被研磨膜と、研磨布との間に研磨液を供給し
ながら、被研磨膜が研磨布に接するよう基板を研磨布に押し当て加圧し、被研磨膜と研磨
布とを相対的に動かして被研磨膜の平坦化研磨に使用される。
【００７７】
　被研磨膜が形成されている基板としては、例えば、半導体装置の形成工程に関する基板
、具体的には回路素子が形成された段階の半導体基板上に無機絶縁層が形成された基板、
シャロー・トレンチ素子分離形成工程において基板上に無機絶縁層が埋込まれた基板等が
挙げられる。そして、被研磨膜である前記無機絶縁層としては、少なくとも酸化珪素膜か
らなる絶縁層が挙げられる。
【実施例】
【００７８】
　以下、本発明の実施例及びその比較例により、本発明をさらに具体的に説明するが、本
発明はこれらの実施例に制限されるものではない。
（実施例１）
　＜研磨液の製造＞
　加熱混合装置として、円筒状回転羽根式混合装置（ｍａｚｅｌａｒ製、製品名：ＰＭＴ
－１８、オプション：ヒータを円筒外部に巻付け間接加熱を設置、装置内の接粉部をポリ
フッ化エチレン系繊維コーティングでシュウ酸の金属腐食防止処理）を用い、該装置内に
市販の炭酸セリウム２．８ｋｇ及びシュウ酸２．３ｋｇを投入した。
【００７９】
　その後、混合羽根の回転と装置の加熱を同時に開始して、ヒータ設定温度１１０℃で２
．５時間加熱混合を行った。その後、混合羽根の回転と加熱を停止し、加熱混合粉体を回
収した。回収直後と回収から１時間後の加熱混合粉体の質量を測定したところ、その間の
質量減少は０質量％であった。また、２５℃で２４時間後の加熱混合粉体の質量を測定し
たところ、その質量減少は０質量％であった。
　回収から１時間後に質量測定した後、加熱混合粉をロータリーキルン（炉径２５０ｍｍ
、炉長４０００ｍｍ）に毎時８ｋｇの速度で投入し、空気を吹き込みながら７３０℃で１
時間焼成し（投入された加熱混合粉が焼成温度７３０℃まで昇温する昇温速度は毎分５３
℃）、黄白色の粉末を１．４ｋｇ得た。この粉末をＸ線回折法で相同定を行ったところ酸
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化セリウム粉体であることを確認した。また、ＣｕＫα粉末Ｘ線回折パターンの酸化セリ
ウム結晶の（１１１）面による回折ピークの半値幅は０．２７３°であった。
【００８０】
　粉砕性を確認するため、酸化セリウム粉砕物のＤ９９を下記のように測定した。上記作
製した酸化セリウム粉体２７ｇとポリアクリル酸アンモニウム塩水溶液（４０質量％）６
．８ｇと脱イオン水１５２ｇとを混合した後、湿式粉砕機（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ
社製、製品名：マイクロフルイダイザーＭ－１１０ＥＨ、粉砕チャンバー型式：Ｈ１０Ｚ
－１、オリフィス径：０．１ｍｍ）を、粉砕圧力１００ＭＰａ、液温５～２０℃にて１５
回通過させ湿式粉砕処理を行った。湿式粉砕処理後のスラリ中の酸化セリウム粉砕物の粒
子径をレーザ回折式粒度分布計（株式会社堀場製作所社製、商品名：ＬＡ－９２０）を用
い、屈折率１．９３、透過度８５％の条件で測定したところ、酸化セリウム粉砕物のＤ９
９は０．８０μｍであった。
【００８１】
　また、上記作製した酸化セリウム粉体１０００ｇとポリアクリル酸アンモニウム塩水溶
液（４０質量％）２５ｇと脱イオン水５６００ｇとを混合し、１０分間撹拌した後、湿式
粉砕機（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ社製、製品名：マイクロフルイダイザーＭ－１１０
ＥＨ）を粉砕圧力１００ＭＰａ、液温５～２０℃にて６回通過させ湿式粉砕処理を行った
。得られた分散液を室温（２５℃）で１００時間静置沈降させ、上澄みを採取した。この
上澄み液を孔径０．７μｍのフィルタでろ過した後、再び０．７μｍのフィルタでろ過し
、脱イオン水を加えて固形分濃度を５質量％に調整して、半導体平坦化用研磨液を作製し
た。
【００８２】
　得られた半導体平坦化用研磨液中の酸化セリウム粒子の粒子径を、レーザ回折式粒度分
布計（株式会社堀場製作所社製、商品名：ＬＡ－９２０）を用い、屈折率１．９３、透過
度７４％の条件で測定した結果、粒子径の中央値（Ｄ５０）は０．１６μｍ、Ｄ９９は０
．５μｍであった。
　また、原子吸光光度計（株式会社島津製作所製、型番：ＡＡ－６６５０）を用いて測定
した酸化セリウム粒子含有のスラリー中の不純物（Ｆｅ）は、質量比で０．２ｐｐｍ以下
であった。なお、不純物（Ｆｅ）は、湿式粉砕時の粉砕機の摩耗による混入と考えられる
。
【００８３】
　研磨液中の粒子径０．７５μｍ以上の粒子数を下記のように測定した。上記半導体平坦
化用研磨液を脱イオン水で４分の５倍に希釈し、酸化セリウム濃度を４質量％に調整した
。ベックマンコールター社製のマルチサイザー３を用い、希釈した研磨液６００μｌをＩ
ＳＯＴＯＮ　ＩＩ（ベックマンコールター社製：測定用電解液）９０ｍｌに投入し、径３
０μｍのアパーチャーを使用して、分析体積５０μｌの条件で測定した。その結果、測定
サンプル５０μｌ中の粒子径０．７５μｍ以上の粒子数は７００個であった。これを研磨
液１ｍｌ中の値に換算すると、７００÷５０μｌ×（９０ｍｌ÷６００μｌ）＝２．１×
１０６個／ｍｌであった。
【００８４】
　研磨液中の粒子径３μｍ以上の粗大粒子含有量を調べるために、得られた半導体平坦化
用研磨液を１５倍に希釈し、３μｍフィルタ（ワットマン社製のサイクロポア　トラック
　エッチ　メンブランフィルタ）で３０ｇろ過した。ろ過後、フィルタを室温（２５℃）
で乾燥させて、フィルタの質量を測定し、ろ過前後の質量増加分から３μｍ以上の粗大粒
子量を求めた。別途、この研磨液１０ｇを１５０℃で１時間乾燥させて研磨液中の固体濃
度を算出した。その結果、３μｍ以上の粗大粒子量（質量比）は、研磨液の固体中２０ｐ
ｐｍであった。
【００８５】
＜研磨液の評価＞
　また、上記半導体平坦化用研磨液を脱イオン水で５倍に希釈し、以下の方法で研磨を行
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った。研磨速度は３５０ｎｍ／ｍｉｎ、光学顕微鏡でウエハ表面を観察したところ、２０
０ｍｍウエハ全面に研磨傷は５個観察された。
【００８６】
［研磨試験方法］
研磨荷重：３０ｋＰａ
研磨パッド：ロデール社製発泡ポリウレタン樹脂（ＩＣ－１０００）
回転数：定盤７５ｒｐｍ、パッド７５ｒｐｍ
研磨液供給速度：２００ｍＬ／ｍｉｎ
研磨対象物：Ｐ－ＴＥＯＳ成膜Ｓｉウェハ（２００ｍｍ）
【００８７】
（比較例１）
　市販の炭酸セリウム２．８ｋｇをアルミナ製容器に入れ、バッチ式炉にて、空気雰囲気
下、昇温速度毎分６．５℃で８００℃まで昇温し、その後８００℃で１時間保持し焼成す
ることにより黄白色の粉末を１．４ｋｇ得た。この粉末をＸ線回折法で相同定を行ったと
ころ酸化セリウム粉体であることを確認した。また、ＣｕＫα粉末Ｘ線回折パターンの酸
化セリウム結晶の（１１１）面による回折ピークの半値幅は０．２７４°であった。
【００８８】
　上記作製した酸化セリウム粉体を、粉砕性を確認するために、実施例１と同様に湿式粉
砕処理を行い、酸化セリウム粉砕物の粒子径を測定したところ、酸化セリウム粉砕物のＤ
９９は１．５５μｍであった。
【００８９】
　また、上記作製した酸化セリウム粉体を用い、実施例１と同様の方法で半導体平坦化用
研磨液を作製した。
【００９０】
　得られた半導体平坦化用研磨液中の酸化セリウム粒子の粒子径を、実施例１と同様にし
て測定した結果、酸化セリウム粒子の粒子径の中央値は０．１６μｍ、Ｄ９９は０．５０
μｍであった。また、実施例１と同様にして測定した酸化セリウムスラリー中の不純物（
Ｆｅ）は、質量比で０．２ｐｐｍ以下であった。
　研磨液１ｍｌ中の粒子径０．７５μｍ以上の粒子数を、実施例１と同様にして測定する
と、６．０×１０７個／ｍｌであった。
　研磨液中の粒子径３μｍ以上の粗大粒子含有量を調べるために、得られた半導体平坦化
用研磨液を実施例１と同様にしてろ過前後の質量増加分から３μｍ以上の粗大粒子量を求
めた。その結果、粒子径３μｍ以上の粗大粒子量は固体中６０ｐｐｍであった。
【００９１】
　また、上記半導体平坦化用研磨液を脱イオン水で５倍に希釈し、実施例１と同じ研磨試
験方法で研磨を行った。研磨速度は３５０ｎｍ／ｍｉｎ、光学顕微鏡でウエハ表面を観察
したところ、２００ｍｍウエハ全面に研磨傷は３０個観察された。
【００９２】
　前記のように、粒子径０．７５μｍ以上の粒子数が２．１×１０６個／ｍｌ（３×１０
６個／ｍｌ以下）である実施例１は、比較例１と比べて、ウエハ面の研磨傷が非常に少な
く、本発明の研磨液及び研磨法は、配線形成工程における半導体表面を高速で研磨でき、
且つ平坦性良好で研磨傷を低減することが可能な、研磨液及びこれを用いた研磨法である
ことがわかった。
【符号の説明】
【００９３】
１　加熱混合装置（加熱混合攪拌装置）
２　攪拌羽根
３　反応容器
４　加熱手段
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