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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
セリウム系研摩材中間体の製造方法において、
アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水素塩、炭酸アンモニウム及び炭酸水素アンモニ
ウムからなる群から選択された少なくとも１種の炭酸系沈澱剤の水溶液と、ＣｅＯ２／Ｔ
ＲＥＯが３０質量％以上である希土類化合物の水溶液とを、化学量論的に炭酸系沈澱剤が
過剰となるよう液温０℃以上５５℃以下で混合して沈澱を生成し、
固形成分と液成分とを含む混合液を固液分離することなく６０℃以上１００℃以下に加熱
した後、ろ過により固形成分と液成分とを固液分離する方法であり、
炭酸系沈殿剤の水溶液と希土類化合物の水溶液との混合は、炭酸系沈澱剤の水溶液を攪拌
しながら希土類化合物の水溶液を添加するか、あるいは、炭酸系沈澱剤の水溶液と、希土
類化合物の水溶液とを同時に混合容器に投入して行うことを特徴とするセリウム系研摩材
中間体の製造方法。
【請求項２】
請求項１に記載の方法で製造されたセリウム系研摩材中間体を焙焼する工程を備えるセリ
ウム系研摩材の製造方法。
【請求項３】
請求項１又は請求項２に記載のセリウム系研摩材中間体を焙焼する工程を備えるセリウム
系研摩材の製造方法。
【請求項４】
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請求項２又は請求項３に記載されたセリウム系研摩材の製造方法により得られるセリウム
系研摩材において、
ＴＲＥＯ（全酸化希土含有量）中の酸化セリウム含有率（ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ）が３０質
量％以上であり、
レーザ回折散乱法粒子径分布測定の体積基準の積算分率における５０％径（Ｄ５０）が０
．１～０．５μｍであり、走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画像における研摩材粒子
を円形近似して測定された個数平均粒子径（ＤＳＥＭ）に対する前記５０％径（Ｄ５０）
の比（Ｄ５０／ＤＳＥＭ）が１．０～２．０であり、
ストークス径で２μｍ以上の粗粒子含有量が５００ｐｐｍ以下であるセリウム系研摩材。
【請求項５】
走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画像における研摩材粒子を円形近似して測定した粒
子径のＣＶ値（ＣＶＳＥＭ）が４０％以下である請求項４に記載のセリウム系研摩材。
【請求項６】
請求項１に記載されたセリウム系研摩材中間体の製造方法により得られたセリウム系研摩
材中間体において、
セリウム系希土類水酸化炭酸塩を主成分としており、
ＴＲＥＯ（全酸化希土含有量）中の酸化セリウム含有率（ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ）が３０質
量％以上であり、
レーザ回折散乱法粒子径分布測定の体積基準の積算分率における５０％径（Ｄ５０

＊）が
０．１～０．５μｍであるとともに、走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画像における
研摩材粒子を円形近似して測定した個数平均粒子径（ＤＳＥＭ

＊）に対する前記５０％径
（Ｄ５０

＊）の比（Ｄ５０
＊／ＤＳＥＭ

＊）が１．０～２．０であり、
ストークス径で２μｍ以上の粗粒子含有量が５００ｐｐｍ以下であるセリウム系研摩材中
間体。
【請求項７】
走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画像における研摩材粒子を円形近似して測定した粒
子径のＣＶ値（ＣＶＳＥＭ

＊）が４０％以下である請求項６に記載のセリウム系研摩材中
間体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はセリウム系研摩材及びセリウム系研摩材中間体並びにセリウム系研摩材中間体
の製造方法及びセリウム系研摩材の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　希土類元素であるセリウムを必須としたセリウム系研摩材は、ハードディスク（ＨＤ）
用、フォトマスク用、液晶（ＬＣＤ）用などのガラス基板や、半導体基板の研摩に用いら
れている。このセリウム系研摩材には、研摩速度が高く、研摩精度に優れていること等の
特性が要求される。
【０００３】
　このようなセリウム系研摩材の製造方法として、希土類塩含有希土類原料と希土類塩と
の反応における化学量論よりも過剰量の炭酸水素アンモニウムとを水に混ぜて加熱し、沈
澱生成する希土類水酸化炭酸塩を焼成する方法が知られている（特許文献１参照）。
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－２３８９４３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　この特許文献１に記載の製造方法により得られたセリウム系研摩材は、ある程度の高い
研摩速度を実現できるものの、研摩精度の点においては十分に満足できるものとは言えな
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かった。
【０００６】
　そこで、本発明は高い研摩速度を実現するとともに、研摩精度の非常に優れたセリウム
系研摩材を提供することを目的とし、このような優れた研摩特性を備えるセリウム系研摩
材を容易に製造可能な研摩材中間体を提供するものである。また、本発明は、これらのセ
リウム系研摩材及びその中間体を容易に得ることができる製造方法を提供することを目的
とする。さらに、本発明のセリウム系研摩材を用いて研摩することにより、表面粗さ及び
表面微小うねりの小さなガラス基板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】
【０００７】
　上記課題を解決するために、本発明に係るセリウム系研摩材は、ＴＲＥＯ（全酸化希土
含有量）中の酸化セリウム含有率（ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ）が３０質量％以上であるセリウ
ム系研摩材において、レーザ回折散乱法粒子径分布測定の体積基準の積算分率における５
０％径（Ｄ５０）が０．１～０．５μｍであり、走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画
像における研摩材粒子を円形近似して測定した個数平均粒子径（ＤＳＥＭ）に対する５０
％径（Ｄ５０）の比（Ｄ５０／ＤＳＥＭ）が１．０～２．０であるものとした。このよう
な特徴を備えるセリウム系研摩材であれば、高い研摩速度を実現できるとともに、非常に
優れた研摩精度を実現可能となる。
【０００８】
　本発明に係るセリウム系研摩材の特徴のひとつは、レーザ回折散乱法粒子径分布測定の
体積基準の積算分布における５０％径（Ｄ５０）が０．１～０．５μｍである。このＤ５

０が０．１μｍ未満になると研摩速度が低下する傾向になり、０．５μｍを超えると研摩
後の研摩面における表面粗さ（Ｒa）が大きくなる傾向となる。この５０％径（Ｄ５０）
は、０．１５～０．４μｍであることがさらに望ましいものである。加えて、本発明に係
るセリウム系研摩材のもうひとつの特徴は、走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画像に
おける研摩材粒子を円形近似して測定した個数平均粒子径（ＤＳＥＭ）に対する５０％径
（Ｄ５０）の比（Ｄ５０／ＤＳＥＭ）が１．０～２．０である。このＤ５０／ＤＳＥＭの
値が２．０を超えると、研摩後の研摩面表面の表面粗度（Ｒａ）が大きくなる傾向がある
。また、このＤ５０／ＤＳＥＭの値は、１．０～１．７であることがより好ましく、１．
０～１．５であることがさらに望ましいものである。尚、５０％径（Ｄ５０）は凝集粒子
から測定されるものであるため、通常、個数平均粒子径（ＤＳＥＭ）の値より大きな値と
なる。
【０００９】
　本発明における、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）の観察画像による個数平均粒子径（ＤＳ

ＥＭ）は、ＳＥＭの観察画像を画像解析ソフト（例えば、旭化成エンジニアリング（株）
製ＩＰ－１０００ＰＣ）を用いて円形近似して測定し、その測定値より算出するものであ
る。この個数平均粒子径（ＤＳＥＭ）を算出する場合、測定精度を保つためには少なくと
も４０個以上の粒子を測定する必要があり、１００個以上の粒子について測定することが
望ましい。また、この円形近似する際のＳＥＭ観察画像としては、走査型電子顕微鏡で直
接観察している画像またはその画像を電子的に保存した画像を使用することが好ましいが
、走査型電子顕微鏡の観察画像を撮影した写真をスキャナーで読み込んだものを使用して
もよい。
【００１０】
　そして、本発明に係るセリウム系研摩材は、ＳＥＭの観察画像を円形近似して測定した
粒子径の標準偏差（σＳＥＭ）が、ＤＳＥＭ値の４０％以下であることが好ましい。より
好ましくは３５％以下で、３０％以下であることがさらに望ましい。つまり、ＳＥＭの観
察画像を円形近似して測定した粒子径の標準偏差（σＳＥＭ）と、個数平均粒子径（ＤＳ

ＥＭ）とにより算出されるＣＶＳＥＭ（＝σＳＥＭ÷ＤＳＥＭ×１００）が、４０％以下
が好ましいものといえる。従って、このＣＶＳＥＭ値は、３５％以下がより好ましく、３
０％以下であることがさらに望ましいものである。このＣＶＳＥＭが、４０％を超えると
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、研摩後の研摩表面の微小うねりが大きくなる傾向となる。
【００１１】
　また、上記した本発明に係るセリウム系研摩材の中間体としては、セリウム系希土類水
酸化炭酸塩を主成分とするセリウム系研摩材中間体において、ＴＲＥＯ（全酸化希土含有
量）中の酸化セリウム含有率（ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ）が３０質量％以上であり、レーザ回
折散乱法粒子径分布測定の体積基準の積算分率における５０％径（Ｄ５０

＊）が０．１～
０．５μｍであるとともに、走査型電子顕微鏡による研摩材の観察画像における研摩材粒
子を円形近似して測定した個数平均粒子径（ＤＳＥＭ

＊）に対する前記５０％径（Ｄ５０
＊）の比（Ｄ５０

＊／ＤＳＥＭ
＊）が１．０～２．０であるものが好ましい。このような

研摩材中間体から得られるセリウム系研摩材であれば、高い研摩速度、非常に優れた研摩
精度を実現できるからである。この本発明に係るセリウム系研摩材中間体は、その特徴が
上記本発明のセリウム系研摩材と同様であり、各所定数値範囲を満足しない中間体である
と、非常に優れた研摩特性を備える、上記本発明に係るセリウム系研摩材を得られなくな
る。そして、本発明のセリウム系研摩材中間体は、Ｘ線による回折分析した際に、希土類
水酸化炭酸塩のピークが確認できる形態を有している。このＸ線回折において、希土類モ
ノオキシ炭酸塩のピークは確認できないほうが好ましいが、確認されたものであってもよ
い。希土類モノオキシ炭酸塩のピーク確認できる場合、ＣｕＫα１線に基づくＸ線回折に
て２θ＝１５．９°付近のモノオキシ炭酸塩のピーク高さよりも２θ＝１７．８°付近の
水酸化炭酸塩のピークのピーク高さのほうが高いものの形態が好ましい。そして、ＣｕＫ
α１線に基づくＸ線回折にて２θ＝１０．４°付近の炭酸塩のピークが観察されない形態
であることが好ましい。
【００１２】
　上述した本発明のセリウム系研摩材及びその中間体は、ストークス径で２μｍ以上の粗
粒子を５００ｐｐｍ以下で含有していることが好ましい。このような粗粒子を５００ｐｐ
ｍよりも多く含有していると、研摩後の研摩面における表面粗度（Ｒａ）が大きくなり、
研摩傷が発生しやすくなる。また、ＴＲＥＯ（全酸化希土含有量）中の酸化セリウム含有
率（ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ）は、３０質量％以上あることが必要で、好ましくは５０質量％
以上である。３０質量％未満であると、研摩速度が低くなる。この酸化セリウム含有率（
ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ）の上限値は特に制限はないが、原料価格などを考慮すると、９９．
９９質量％以下であることが望ましい。そして、フッ素含有量（Ｆ／ＴＲＥＯ）は０．５
質量％以下、好ましくは０．２質量％以下で、さらに好ましくは０．１質量％以下である
。
【００１３】
　上記した本発明に係るセリウム系研摩材は、以下の製造方法により得られたセリウム系
研摩材中間体により製造することができる。この本発明に係るセリウム系研摩材中間体の
製造方法は、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水素塩、炭酸アンモニウム及び炭酸
水素アンモニウムからなる群から選択された少なくとも１種の炭酸系沈澱剤の水溶液と、
ＣｅＯ２／ＴＲＥＯが３０質量％以上である希土類化合物の水溶液とを、化学量論的に炭
酸系沈澱剤が過剰となるように混合して沈澱を生成し、該混合液を固液分離することなく
６０℃以上に加熱することを特徴とする。
【００１４】
　この中間体の製造方法では、水溶液の混合の際に、化学量論的に炭酸系沈澱剤が過剰と
なるようにする点と、沈澱生成後、該混合液を固液分離することなく６０℃以上に加熱す
る点との２点が重要である。このような製造方法によれば、微粒の沈澱が生成され易くな
り、その生成される沈殿粒子がより微粒となるとともに粒子形状も丸みを帯びるようにな
る。つまり、この中間体の製造方法において、化学量論的に炭酸系沈澱剤を過剰にしない
状態で水溶液を混合すると、角張った大きな粒子が沈殿生成してしまう。また、固液分離
して６０℃以上に加熱しても、角張った粒子からなる中間体が製造されることになる。
【００１５】
　本発明者らの研究によると、セリウム系研摩材の中間体を製造する際、炭酸系沈殿剤を
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過剰にすることなく水溶液を混合して、角張った粒子を沈殿生成し、その後、固液分離す
ることなく加熱処理すると、ある程度の微粒な粒子からなる中間体が得られるものの、そ
の粒子形状は、本発明に係るセリウム系研摩材中間体の製造方法により得られた中間体の
それよりも、角張った粒子となることを確認している。また、逆に、本発明のように炭酸
系沈殿剤を過剰に混合して微細な粒子を沈殿生成させた後に、固液分離を行ってしまうと
、得られる中間体の粒子が角張ったものとなることも確認している。このような角張った
粒子からなる中間体を原料として、焙焼や粉砕の処理を行って製造されたセリウム系研摩
材では、中間体の段階での粒子形状が影響して、研摩時の研摩精度を低下させることが想
定される。
【００１６】
　本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法において、その混合液は、炭酸系沈殿剤の
少なくとも一部と希土類化合物水溶液の少なくとも一部が混合されたものであって、沈澱
を生成してスラリーとなっているものでもよい。また、本発明における化学量論とは、炭
酸系沈澱剤水溶液と希土類化合物水溶液が反応して希土類炭酸塩を生成する反応と、希土
類化合物水溶液が含有する過剰な酸と炭酸系沈澱剤の中和反応との両方を考慮するものと
する。ただし、過剰な酸は少なければ無視することができる。例えば、希土類化合物水溶
液のＴＲＥＯ濃度が低い場合でも、ｐＨが２以上あれば無視できるのである。この希土類
化合物水溶液が含有する過剰な酸の量は、例えばブロモクレゾールグリーン―メチルレッ
ド溶液を指示薬とした中和滴定により求めることができる。
【００１７】
　本発明に係るセリウム系研摩材中間体の製造方法では、炭酸系沈澱剤の水溶液と、希土
類化合物の水溶液との混合においては、化学量論的に炭酸系沈澱剤が過剰となるようにす
ることが重要である。そのため、混合液は化学量論的に炭酸系沈澱剤が常に過剰であるこ
とが好ましいが、混合する希土類化合物水溶液の総量８０％を混合に供用された後は、希
土類化合物水溶液の方が化学量論的に過剰となってもよいものである。混合する希土類化
合物水溶液の総量の８０％を混合に供用した後は、化学量論的に炭酸系沈澱剤を過剰にす
るという製造条件は、混合する希土類化合物水溶液の総量が８０％未満の混合状態の時期
に比べて、生成される沈澱粒子の性状に与える影響が少ない。そして、水溶液を混合して
沈殿生成させている時間のすべてにおいて、常に炭酸系沈澱剤の化学量が過剰になってい
るようにした方が、角張った粒子の沈殿生成がさらに抑制することができるものとなる。
本発明に係るセリウム系研摩材中間体の製造方法では、上述したような混合状態となるの
であれば、水溶液の混合方法には特に制限はないが、実用的には次のような混合を行うこ
とが好ましい。
【００１８】
　本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法における水溶液の混合は、前記炭酸系沈澱
剤の水溶液を攪拌しながら希土類化合物の水溶液を添加することにより行う方法が採用で
きる。この混合方法によれば、混合に供用する炭酸系沈澱剤の水溶液総量が、化学量論的
に、混合に供用する全希土類化合物の水溶液の総量の８０％以下となっている場合を除い
て、混合液は、希土類化合物水溶液総量の少なくとも８０％を添加するまで、炭酸系沈澱
剤が化学量論的に過剰になった状態を維持することが可能となる。混合に供用する炭酸系
沈澱剤水溶液の総量が、混合に供用する全希土類化合物水溶液の総量よりも、化学量論的
に過剰であれば、混合液では常に炭酸系沈澱剤が過剰な状態となる。
【００１９】
　また、別の混合方法としては、炭酸系沈澱剤の水溶液と、希土類化合物の水溶液とを、
同時に混合容器に投入することにより行ってもよい。この同時添加による混合を行う場合
、混合に供用する希土類化合物水溶液の総量の少なくとも８０％を添加するまで、化学量
論的に炭酸系沈澱剤が過剰となるような状態を維持することが必要となる。例えば、水を
始液として、炭酸系沈殿剤水溶液と希土類化合物水溶液とを、常に化学量論的に炭酸系沈
殿剤水溶液が過剰となる比率で添加する。具体的には、炭酸系沈殿剤水溶液総量を、希土
類化合物水溶液総量よりも化学量論的に過剰な状態として、両水溶液を添加して同時にそ
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の添加を終了させるか、或いは炭酸系沈殿剤水溶液の添加が先に終了するように所定の添
加速度で添加していく方法がある。また、別の態様としては、炭酸系沈殿剤水溶液の一部
を予め混合容器などに始液として投入しておき、その混合容器へ、残りの炭酸系沈殿剤水
溶液と希土類化合物水溶液とを同時に添加する方法がある。この場合も炭酸系沈殿剤水溶
液総量を、希土類化合物水溶液総量よりも化学量論的に過剰な状態としておくことが好ま
しく、両水溶液が同時にその添加を終了させるか、或いは炭酸系沈殿剤水溶液の添加が先
に終了するように所定の添加速度で添加していくことが好ましい。このようにすると、炭
酸系沈殿剤水溶液を容易に過剰な状態にすることができる。但し、始液として希土類化合
物水溶液の一部或いは全部を使用すると、少なくとも混合の初期時点では、希土類化合物
水溶液が過剰となる状態が生じてしまうため、本願発明に係るセリウム系研摩材中間体を
得ることが困難となる。さらに、同時添加ではないものの類似の添加態様として、例えば
、水又は炭酸系沈殿剤水溶液の一部を始液とし、炭酸系沈殿剤水溶液と希土類化合物水溶
液とを交互に添加する方法がある。このような添加方法の場合、添加操作の間、混合液に
おいて、炭酸系沈殿剤水溶液が希土類化合物水溶液よりも化学量論的に過剰な状態を維持
できるように添加量を調整すればよい。
【００２０】
　また、本発明者等の研究によると、希土類化合物の水溶液を攪拌しているところへ、炭
酸系沈澱剤の水溶液を添加する混合方法では、混合時の少なくとも初期においては、混合
液は化学量論的に希土類化合物が過剰となるため本発明を達成することが困難である。つ
まり、この混合方法によると、角張った大きい粒子の沈澱が生成し、後の６０℃以上の加
熱処理を行っても微粒なものとなるが、上述した本発明における混合方法の場合よりは、
大きな粒子で、しかも角張った粒子からなる中間体となる。そして、このような中間体を
用いて製造したセリウム系研摩材では、研摩精度が低くなることを確認している。炭酸系
沈澱剤を化学量論量の３倍以上添加すれば粒子形状を若干制御することもできるが、上述
した本発明における混合方法の場合と比べると、粒子が大きく、角張ったものとなるので
ある。尚、ここでは、希土類化合物水溶液総量のすべて（１００％）を始液にするという
方法を典型例としているが、このような方法においては、上述した「希土類化合物水溶液
総量の少なくとも８０％を添加するまで」という条件は適用されない。つまり、「希土類
化合物の水溶液総量の少なくとも８０％を添加するまで」という条件においては、始液に
、希土類化合物水溶液を用いないということが前提となっているからである。
【００２１】
　本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法における水溶液の混合では、水溶液の液温
を高くしすぎると大きな粒子の沈澱が生成し易くなる。また、このような大きな粒子とし
て沈殿した混合液を、後に６０℃以上の加熱処理（浸漬加熱粉砕）を行っても、大きい粒
子は残存したままとなり、このような研摩材中間体を用いて製造された研摩材では、研摩
精度が低くなる傾向となる。そのため、沈澱（通常、炭酸塩の沈殿）生成時の液温として
は、浸漬加熱粉砕時の温度より５℃以上低いことが好ましく、１０℃以上低いことがより
好ましく、２０℃以上低いことがさらに望ましいものである。具体的には、この沈澱（通
常、炭酸塩の沈殿）生成時の液温としては、５５℃以下が好ましく、４０℃以下がより好
ましく、３０℃以下がさらに望ましい。高い研摩精度を実現できる研摩材を製造するため
には、液温は低いほうが好ましいため、基本的には加熱を行わないほうが望ましいといえ
る。ただし、加熱しない場合、例えば、０℃未満になってしまう場合にあっては、０℃以
上になるように加熱することが望ましいものである。
【００２２】
　本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法では、炭酸系沈澱剤として、アルカリ金属
炭酸塩、炭酸水素塩炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムを用いることができ、これ
ら沈殿剤は無水物でも水和物でも良い。アルカリ金属としては通常、Ｎａ、Ｋ、Ｌｉなど
挙げられるが、コストの点でＮａが好ましい。
【００２３】
　また、混合する水溶液濃度は０．２ｍｏｌ／Ｌ～２．０ｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５
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ｍｏｌ／Ｌ～１．５ｍｏｌ／Ｌがさらに好ましい。水溶液濃度が０．２ｍｏｌ／Ｌ未満に
なると、排水量が増えすぎて実用的でなくなる。逆に、２．０ｍｏｌ／Ｌを超えると、沈
澱生成反応が不均一となり、粗粒子を多く含む沈澱が生成し易くなる。
【００２４】
　そして、混合する際の水溶液量は、希土類化合物水溶液の希土類元素と反応して希土類
炭酸塩を生成する反応の化学量論、及び希土類化合物水溶液が含有する過剰の酸を中和す
る反応の化学量論の合計に対して３倍未満とるようにすることが好ましい。つまり、希土
類化合物水溶液量に対する炭酸系沈殿剤の水溶液量が、０．９５倍～２．５倍であること
が好ましく、１．０倍～２．０倍となるようとより好ましく、１．１倍～１．５倍の液量
とすることが特に望ましい。希土類化合物水溶液量に対する炭酸系沈殿剤の水溶液量が０
．９５倍未満になると、 沈澱中への希土類元素の回収率が低下し、水溶液中に希土類元
素が多く残留する傾向となる。上述した希土類化合物の水溶液が含有する過剰な酸の量は
、例えばブロモクレゾールグリーン―メチルレッド溶液を指示薬とした中和滴定により求
めることができ、希土類化合物水溶液の過剰な酸の量が少なければ、炭酸系沈澱剤の量を
決定する際に、その酸を中和する反応を無視することができる。例えば、希土類化合物水
溶液のＴＲＥＯ濃度が低い場合でも、ｐＨが２以上あれば無視できるのである。
【００２５】
　混合に供用する希土類化合物の水溶液は、例えば、モナザイト精鉱やバストネサイト精
鉱などのセリウム含有希土類精鉱を、硫酸分解法やアルカリ分解法にて分解し、分別沈澱
や分別溶解等の処理を行ってウラン、トリウム、カルシウム、バリウム、鉄、リン等の不
純物を低減・除去することにより希土類溶液を得て、必要に応じて有機溶媒を用いた溶媒
抽出にてネオジムやランタン等を低減してＣｅＯ２／ＴＲＥＯを高めたものを用いること
ができる。また、このようにして得られた塩酸系の希土類溶液を煮詰めて、冷却・固化さ
せた塩化希土を、水または希薄塩酸にて再溶解したものを用いても良い。さらには、中国
等から入手可能な、セリウム系希土類炭酸塩を塩酸等の酸にて溶解して得た、水溶液を用
いることもできる。この混合に供用する希土類化合物の水溶液濃度としては、ＴＲＥＯで
１０ｇ／Ｌ～２５０ｇ／Ｌであることが好ましく、２０ｇ／Ｌ～２００ｇ／Ｌがより好ま
しい。ＴＲＥＯが１０ｇ／Ｌ未満であると、排水量が増えすぎて実用的でなくなる。逆に
、２５０ｇ／Ｌを超えると、全体的には微粒の沈殿を生成し易いものの、反応が不均一と
なることがあり、粗粒子も生成し易くなる。
【００２６】
　本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法における水溶液の混合では、その混合時間
を５分～１２００分とすることが好ましく、１０分～６００分がより好ましく、２０分～
３００分がさらに望ましい。この混合時間とは、炭酸系沈殿剤水溶液又は希土類化合物水
溶液の少なくとも一方を添加している時間をいう。混合時間が５分間未満であると、超微
粒の粒子を含む不均一な粒子からなる沈殿を生成する。そのため、そのような沈殿生成か
ら得た中間体を用いて製造したセリウム系研摩材では、研摩速度が低下するとともに研摩
精度も若干低下するものとなる。一方、混合時間が１２００分間を超えると、沈殿におけ
る粒子が大きくなりなりすぎ、そのような中間体から製造されたセリウム系研摩材では、
研摩精度が大きく低下することになる。
【００２７】
　上記した本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法において、水溶液の混合により生
成される沈澱の形態は、基本的には希土類炭酸塩である。つまり、６０℃以上に加熱する
前の沈殿状態では、希土類炭酸塩の形態となっており、Ｘ線回折にてその沈殿物を測定し
た際に、モノオキシ炭酸塩や希土類水酸化炭酸塩のピークが観察されるものであってもて
もよい。しかしながら、６０℃以上に加熱する前の沈殿状態で希土類水酸化炭酸塩になっ
ていると、６０℃以上に加熱しても微粒化しないため、６０℃以上に加熱する前の沈殿は
、Ｘ線回折で測定した際、希土類水酸化炭酸塩のピークは観察されないものか、観察され
たとしても僅かであることが好ましい。炭酸系沈殿剤水溶液を化学量論の４倍を超えて使
用すると、６０℃以上に加熱する前の沈殿状態で希土類水酸化炭酸塩となり易くなる傾向



(8) JP 4463134 B2 2010.5.12

10

20

30

40

50

があるので好ましい添加比率ではない。
【００２８】
　上記した本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法において、す溶液の混合後、該混
合液を固液分離することなく、６０℃以上に加熱処理（浸漬加熱粉砕）するものであるが
、この「固液分離」とは、沈殿とろ液とに実質的に分離しないこという。ただし、ろ過を
行った場合であっても、ろ過した沈澱とろ液とを再度混ぜ合せた混合液を加熱する場合は
、実質的に固液分離していないこととみなして、本発明における「固液分離」を行ってい
ないことに該当するものとする。通常、混合終了後の混合液はその全量を６０℃以上に加
熱するものであるが、例えば、混合液の固形成分に比べて液成分が非常に多い場合には、
加熱コストを削減するために、ある程度の沈降をさせて上澄液の一部を抜出して加熱して
も良い。また、逆に、固形成分が液成分に比べて非常に多い場合には水を加えることによ
り調整することも可能である。この加熱温度は、６０℃以上が必要で、好ましくは８０℃
以上である。６０℃未満であると加熱処理による微粒化効果が不十分になる傾向がある。
上限温度は特に限定されないが、加熱のために用いる圧力容器等の機器準備が不要な点か
ら、スラリーを構成する水溶液（スラリー中の固形分を除いた液体部分）の１気圧での沸
点以下であることが好ましく、さらに、安全面を考慮すると１００℃以下にすることが好
ましいものである。また、加熱時間は、０．５～２４時間が好ましく、１～１６時間がよ
り好ましく、１．５～１２時間がさらに望ましい。０．５時間未満であると、加熱による
微粒化効果が不十分になり易い。一方、２４時間を超える加熱処理をしても、微粒化の効
果を更に向上させることができない。
【００２９】
　本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法により得られる中間体は、Ｘ線による回折
分析した際に、希土類水酸化炭酸塩のピークが確認できる形態を有している。このＸ線回
折において、希土類モノオキシ炭酸塩のピークは確認できないほうが好ましいが、確認さ
れたものであってもよい。希土類モノオキシ炭酸塩のピーク確認できる場合、ＣｕＫα１

線に基づくＸ線回折にて２θ＝１５．９°付近のモノオキシ炭酸塩のピーク高さよりも２
θ＝１７．８°付近の水酸化炭酸塩のピークのピーク高さのほうが高いものの形態が好ま
しい。そして、ＣｕＫα１線に基づくＸ線回折にて２θ＝１０．４°付近の炭酸塩のピー
クが観察されない形態であることが好ましい。
【００３０】
　上記した本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法においては、混合終了後６０℃以
上での加熱処理終了前に、炭酸系沈澱剤、アンモニア、又は希土類化合物水溶液と炭酸系
沈澱剤を混合したとき生じる希土類の沈澱以外に生じる塩（例えば、塩化アンモニウム、
塩化ナトリウム、硝酸アンモニウム等）を添加することができる。この場合、ｐＨは１３
以下、好ましくは１２以下、さらに好ましくは１１以下になるように添加すればよい。ｐ
Ｈが１３を超えると、水酸化物が生成し易くなり、焙焼した際に異常成長した粒子が発生
する恐れがある。また、加熱処理終了前に或いは後に、湿式の機械的粉砕を行ってもよい
。
【００３１】
　上記した本発明のセリウム系研摩材中間体の製造方法においては、加熱処理後の混合液
をそのまま或いは冷却後、ろ過を行い、得られた中間体を水洗するものである。また、上
述した機械的粉砕を行う場合には、機械粉砕処理の後にろ過等を行って、固液分離を行え
ばよい。水洗は、付着している塩類やアルカリを低減させるものであるが、具体的には塩
素、アルカリ金属、アンモニア等を低減させるように行うものである。
【００３２】
　本発明に係るセリウム系研摩材は、上記した製造方法により得られたセリウム系研摩材
中間体を用いて製造することができる。具体的には、上記したセリウム系研摩材中間体を
焙焼するものである。この焙焼処理の前に乾燥処理を行ってもよく、焙焼後、粉砕、分級
してもよいものである。
【００３３】
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　このセリウム系研摩材中間体を焙焼する場合、焙焼温度を３００～１１００℃とするこ
とが好ましい。４００～１０５０℃の焙焼温度範囲がより好ましく、４５０～１０００℃
であることがさらに望ましい温度範囲である。また、この焙焼温度は、ＣｅＯ２／ＴＲＥ
Ｏの値を考慮して決定するほうがよく、例えば、ＣｅＯ２／ＴＲＥＯ≧９９質量％の場合
では３００～８００℃が好ましく、４００～７５０℃がより好ましく、４５０～７００℃
がさらに好ましい温度範囲である。焙焼温度範囲が好ましく、ＣｅＯ２／ＴＲＥＯが５０
質量％～７０質量％の場合では、７００～１１００℃が好ましく、８００～１０５０℃が
より好ましく、９００～１０００℃がさらに好ましい温度範囲である。焙焼温度が３００
℃未満であると、研摩速度が低いセリウム系研摩材となり、１１００℃を超えると、研摩
材粒子が粗大になり、中間体を微粒にした効果が喪失し、研摩精度の低下を引き起こす。
また、焙焼時間としては、０．２～７２時間とすればよく、好ましくは０．５～６０時間
で、１～４８時間の焙焼であるとさらに望ましい。０．２時間未満の焙焼時間では、研摩
速度の低いセリウム系研摩材となる可能性が高くなり、７２時間以上の焙焼を行っても、
研摩材特性などにはほとんど変化がなく、熱エネルギーの無駄となり、製造コスト的に好
ましくない。
【００３４】
　上記した本発明に係るセリウム系研摩材を用いてガラス基板を研摩すると、算術平均表
面粗さＲａが０．４ｎｍ以下であるとともに算術平均微小うねりが０．５ｎｍ以下である
表面となるガラス基板を実現することができる。ハードディスク用、フォトマスク用、液
晶やプラズマディスプレイのフラットパネルディスプレイ用などのガラス基板には、表面
粗度及び表面微小うねりの小さいものが要求されているが、本発明に係るセリウム系研摩
材を用いて研摩すれば、これらの各種用途のガラス基板に極めて好適な表面性状を実現で
きるのである。このガラス基板の算術平均表面粗さＲａは０．４ｎｍ以下とあることが実
用的で、好ましくは０．３ｎｍ以下、さらに望ましくは０．２ｎｍ以下であり、算術平均
微小うねりは０．５ｎｍ以下であることが実用的で、好ましくは０．４ｎｍ以下、さらに
望ましくは０．３ｎｍ以下である。
【発明の効果】
【００３５】
　以上説明したように、本発明によれば、高い研摩速度と、研摩精度の非常に優れたセリ
ウム系研摩材を実現できる。そして、このような優れた研摩特性を備えるセリウム系研摩
材を容易に製造可能な研摩材中間体を容易に製造可能となる。また、本発明に係るセリウ
ム系研摩材を用いてガラス基板を研摩することで、表面粗さ及び表面微小うねりの非常に
小さな表面性状を有する、各種用途に好適なガラス基板を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
　本発明の最良の実施形態について、実施例及び比較例を参照しながら詳説する。尚、以
下の実施例及び比較例は、２種類の中国産希土類炭酸塩を原料としたものである。この２
種類の中国産希土類炭酸塩（Ａ、Ｂ）についての各組成を表１に示す。
【００３７】
【表１】

【００３８】
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　まず最初に、以下で説明する実施例及び比較例のセリウム系研摩材中間体を製造するた
めの、希土類化合物水溶液の製造方法について説明する。中間体を製造する際に用いた希
土類化合物水溶液は、図１に示す製造フローに従って作製した。希土類化合物水溶液の作
製手順は、表１に示す炭酸塩原料Ａ２２２０ｋｇを３５％塩酸１５５０Ｌに溶解し、その
後原料Ａを少量ずつ加えてｐＨ３．０に調整し、その溶解液をろ過し、希土類化合物水溶
液の原液を得た。表１に示す炭酸塩原料Ｂでは、原料Ｂ２２２ｋｇと３５％塩酸１５５Ｌ
として、同様な手順で希土類化合物水溶液の原液を得た。このときの原料Ａにより得られ
た原液中のＴＲＥＯは２８５ｇ／Ｌで、原料Ｂでの原液では２７９ｇ／Ｌであった。また
、この２つの原液のＴＲＥＯ中の希土類酸化物の含有量は、原料である中国産希土類炭酸
塩ＡまたはＢの含有量と同じであった。そして、各原液を水で希釈することにより、混合
に用いる希土類化合物水溶液（ＴＲＥＯ５０ｇ／Ｌ）を作製した。但し、後述する比較例
２及び３に用いた希土類化合物水溶液は、ＴＲＥＯは５５ｇ／Ｌであった。
【００３９】
　次に、実施例、比較例のセリウム系研摩材中間体の製法及びそれを用いたセリウム系研
摩材の製法について説明する。研摩材中間体及びそれを用いた研摩材の製法フローを図２
に示す。まず、研摩材中間体の製造の基本的な手順を説明すると、炭酸系沈殿剤として、
炭酸水素アンモニウム、炭酸ナトリウムを用い、所定濃度の沈殿剤水溶液を作製し、上記
希土類化合物水溶液と各種の方法にて混合し、沈殿生成させ、その後所定の加熱処理を行
って、浸漬加熱粉砕処理をし、ろ過、水洗を行うものとした。表２及び表３に示す各実施
例、各比較例は、混合方法、混合に使用した水溶液量、混合時の水溶液温度、混合時間、
固液分離処理の有無、加熱処理の有無及びその処理条件、機械的粉砕処理の有無に関し、
各条件を種々組み合わせて中間体を製造した。
【００４０】
　ここで、表２及び表３に示す各中間体製造条件について説明する。混合方法としては、
沈殿剤水溶液と希土類化合物水溶液とを、正添加、逆添加、同時添加の３種類の方法を行
った。正添加とは、撹拌した希土類化合物水溶液に沈殿剤水溶液を添加して混合するもの
で、逆添加は撹拌した沈殿剤水溶液に希土類化合物水溶液を添加して混合する方法である
。また、同時添加とは、混合容器に、希土類化合物水溶液と沈殿剤水溶液と同時に投入し
て混合する方法である。また、表中の始液とは、例えば逆添加の混合で説明すると、混合
容器に予め投入しておく水溶液としての沈殿剤水溶液をいう。同時添加の場合では、始液
が既に投入された状態の混合容器に対して、沈殿剤水溶液と希土類混合物水溶液を同時に
添加する混合する方法も行った。このときの沈殿剤水溶液における始液の割合は、沈殿剤
水溶液のうち始液に使用した割合を示すものである。例えば、表２の実施例１の場合、混
合に供用する沈殿剤水溶液のすべてを始液に用いているため、始液の割合が１００％とし
て記載している。
【００４１】
　混合液の液温については、基本的には加熱を行わない状態、即ち液温約２０℃とし、そ
れ以外として混合液を加熱して３０～９０℃の液にした。固液分離については、本願発明
に対応する実施例に関してはすべて固液分離を行わず、比較例では、混合後沈殿生成させ
た混合液をろ過して、加熱処理を行ったものも製造した。そして、機械的粉砕処理は、浸
漬加熱粉砕処理後の混合液を、直径０．８ｍｍのジルコニアボールを用いたビーズミルに
一回通液して粉砕処理を行ったものである。
【００４２】
　表２及び表３には、各中間体製造条件を異なる実施例１～１８、比較例１～１１を示し
ている。各製造条件により得られた研摩材中間体について、ＣｅＯ２／ＴＲＥＯの測定、
Ｘ線回折分析、レーザ回折散乱法粒子径分布測定、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）による粒子
径測定を行い、表２及び表３に示す各評価数値データを得た。以下に、各測定について説
明する。
【００４３】
レーザ回折散乱法による平均粒径（Ｄ５０）の測定
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　レーザー回折・散乱法粒子径分布測定装置（（株）堀場製作所製：ＬＡ－９２０）を使
用して粒度分布を測定することにより、平均粒径（Ｄ50：小粒径側からの体積基準の積算
分率における５０％径＜メジアン径＞）を求めた。尚、表２及び表３では、中間体より得
られた５０％径をＤ50

＊として＊を付し、研摩材より測定された５０％径（表４及び表５
の研摩材の場合は＊付さない：Ｄ50）と区別をしている＜表中の他の数値についても、＊
の有無により区別している＞。
【００４４】
ＳＥＭによる粒子径測定
　フィールドエミッション走査型電子顕微鏡（日本電子（株）社製ＪＳＭ－６３３０Ｆ）
により各中間体を観察し、その観察画像を電子的に保存した画像を用いて、各中間体粒子
を円形近似して測定することにより個数平均粒子径（ＤＳＥＭ

＊）を算出した。このＤＳ

ＥＭ
＊は、ＳＥＭの観察画像を画像解析ソフト

（ 旭化成エンジニアリング（株）製 ＩＰ－１０００ＰＣ ） を用いて円形近似して測定
したものである。また、以下の式からＣＶ値（％）を計算した。
【００４５】
【数１】

【００４６】
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【００４７】
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【表３】

【００４８】
　続いて、上記した各研摩材中間体を用いて製造したセリウム系研摩材について説明する
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表５に示すように製造条件としての乾燥及び焙焼の温度、時間を様々変更して製造したも
のである。そして、製造した各研摩材について、ＣｅＯ２／ＴＲＥＯの測定、Ｘ線回折分
析、レーザ回折散乱法粒子径分布測定、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）による粒子径測定、研
摩評価（研摩速度、研摩面傷評価、研摩面粗度、表面微小うねり測定）を行い、表４及び
表５に示す各評価数値データを得た。以下に、各測定について説明する。尚、レーザ回折
散乱法及びＳＥＭによる粒子径測定については上記中間体の測定と同様である。
【００４９】
　研摩速度
研摩機として、研摩試験機（ＨＳＰ－２Ｉ型、台東精機（株）製）を用意した。この研摩
試験機は、スラリー状の研摩材を研摩対象面に供給しながら、当該研摩対象面を研摩パッ
ドで研摩するものである。研摩材スラリーの砥粒濃度は、１００ｇ／Ｌとした（分散媒は
水のみ）。そして、本研摩試験では、スラリー状の研摩材を５リットル／分の割合で供給
することとし、研摩材を循環使用した。なお、研摩対象物は６５ｍｍφの平面パネル用ガ
ラスとした。また、研摩パッドはポリウレタン製のものを使用した。研摩面に対する研摩
パッドの圧力は９．８ｋＰａ（１００ｇ／ｃｍ2）とし、研摩試験機の回転速度は１００
ｍｉｎ－１（ｒｐｍ）に設定し、所定時間研摩をした。そして、研摩速度は、特定時間の
研摩処理を行い、研摩前後のガラス重量を測定して研摩によるガラス重量の減少量を求め
、この値に基づき研摩値を求めた。そして、表４及び表５に示す研摩速度の評価値は、表
４の比較例１の研摩材により得られた研摩値を基準（１００）とし、他の研摩速度の評価
値を算定したものである。
【００５０】
　研摩面傷評価
　上記した研摩後のガラス表面について、３０万ルクスのハロゲンランプを照射し、反射
法にてガラス表面を観察して、傷の程度（大きさおよび個数）を見極めて点数化し、１０
０点満点からの減点方式にて評価点を定めた。各表では、９５点以上を◎、９４～９０点
を○、８９～８５点を△、８４点以下を×として記載している。
【００５１】
　研摩面粗度
上記の研摩後のガラス表面について、原子間力顕微鏡 （
ＡＦＭ ）を用いて、研摩表面の中の１０μｍ×１０μｍ積面について算術平均表面粗さ
（Ｒａ：ｎｍ）を測定した。
【００５２】
表面微小うねり
研摩表面の微小うねり測定は、３次元表面構造解析顕微鏡（Ｚｙｇｏ社製ＮｅｗＶｉｅｗ
２００）を用い、測定波長を０．２～１．４ｍｍとして基板表面の所定領域を白色光で走
査して測定し、算術平均微小うねりを求めた。
【００５３】
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【表４】

【００５４】
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【表５】

【００５５】
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　表２～表５で示す各評価数値データから判るように、本願発明に基づく実施例の研摩材
では、研摩速度が高く、研摩精度にも優れることが判明した。一方、各比較例の研摩材で
は、研摩速度或いは研摩精度のいずれかが十分な特性でないことが確認された。この結果
は、研摩材中間体の時点で、実施例と比較例との各特性値が異なることに対応したものと
考えられる。
【図面の簡単な説明】
【００５６】
【図１】希土類化合物水溶液の製造フロー図。
【図２】セリウム系研摩材中間体及び研摩材の製造フロー図。

【図１】 【図２】
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