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草莓状 PS/SiO2 复合磨料的可控合成及其抛光性能 
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摘 要：以经过聚乙烯吡咯烷酮(PVP)进行表面修饰的聚苯乙烯(PS)微球为内核，在碱性条件下采用溶胶−凝胶法 

在 PS 微球直接包覆 SiO2，制备有机/无机 PS/SiO2 复合微球，通过控制反应体系中正硅酸乙酯(TOES)的浓度来控 

制复合微球中氧化硅的质量分数，并借助原子力显微镜(AFM)考察了 PS/SiO2 复合磨料对硅热氧化片的抛光特性， 

初步分析有机/无机复合磨料的非刚性力学特性对抛光质量的影响。透射电镜(TEM)结果显示：复合微球具有草莓 

状核壳包覆结构，其氧化硅壳层是由  SiO2 纳米颗粒所组成；热失重分析(TGA)表明：样品中氧化硅含量为 
12%~69%(质量分数)。AFM测试结果表明：复合磨料中氧化硅的含量对抛光后晶片的微观形貌、粗糙度及表面轮 

廓具有明显的影响。 
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Abstract: The polyvinylpyrrolidone (PVP) modified polystyrene (PS) microspheres were first synthesized by soap­free 
emulsion polymerization method, and the SiO2 nanoparticles were subsequently coated on the surfaces of the PS cores by 
sol­gel method in alkaline NH4OH/ethanol solutions. The silica content of composite microspheres can be controlled by 
adjusting the concentration of tetraethoxysilane (TEOS) in the reaction system. The oxide chemical mechanical polishing 
(CMP) behavior of as­prepared PS/SiO2  composite abrasives was investigated by atomic force microscopy (AFM). The 
effect  of  non­rigid  mechanical  property  of  organic/inorganic  composite  abrasives  on  the  CMP  behavior  was  also 
discussed.  TEM  results  show  that  the  composite  microspheres  exhibits  core/shell  structure  with  strawberry­like 
morphology, and the silica shell is composed by SiO2 nanoparticles. Thermogravimetric analysis (TGA) results indicate 
that the silica contents in the composite microspheres range from 12% to 69% (mass fraction). AFM tests results indicate 
that  there  is obvious  effect of  the  silica  content of  the  composite abrasives on  the roughness values,  topographies  and 
profilograms of the polished wafer surfaces. 
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化学机械抛光 (Chemical  mechanical  polishing, 
CMP)作为一种基于化学和机械复合作用原理的超精 

密加工技术，被广泛应用于超大规模集成电路制造工 
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电介质、浅沟槽隔离和镶嵌金属导体等的全局平坦化 

及硬磁盘、光学系统等超精密表面加工领域 [1] 。为了 

提高成品率，加工表面要求具有纳米级面形精度和亚 

纳米级粗糙度、表层/亚表层无损伤，同时兼顾对材料 

去除效率的要求 [2] 。因此，高效地实现无损伤抛光始 

终是 CMP技术的追求目标。 

磨料作为抛光介质在  CMP 过程中发挥着关键作 

用，其种类和微观结构对抛光质量产生重大影响 [1] 。 

目前，磨料的表面或结构改性以及复合化已经成为 
CMP领域中的一个重要研究方向。 例如， 美国Clarkson 
大学 BABU教授课题组 [3−4] 分别以 n­(三甲氧基硅基丙 

基)氯化异硫脲和二乙基磷酰乙基三乙氧基硅烷作为 

偶联剂对 SiO2 磨料进行功能化改性， 提高了对多晶硅 

和Si(100)的抛光速率(＞1 μm/min)， 以及对Si3N4/SiO2/ 
多晶硅的抛光选择性(Si3N4、SiO2  与多晶硅的体积 

比＞20:1:1)，并认为抛光效果的改善与磨料与晶片之 

间的静电吸附作用有关。再如，LEI等 [5−7] 从传统磨料 

的微观结构调控入手，分别采用水热法和溶胶凝胶法 

制备了新型(铜掺杂)Al2O3 和 Fe2O3/SiO2 多孔磨料用于 

镀 NiP硬磁盘的抛光，利用其多孔结构降低磨料的硬 

度，从而使得抛光表面的机械损伤得以降低。 

核/壳结构有机/无机复合磨料的设计合成也同样 

引起了广泛关注。与传统的刚性无机磨料相比，该类 

型复合磨料具有特殊的非刚性力学特性， 期望利用核/ 
壳中不同种类材料之间的协同作用提高  CMP 质量。 

为了提高 Cu­CMP性能，LI等 [8] 利用三聚氰胺、三聚 

氰酸和 2,  4−二氨基−6−甲基−1,  3,  5三嗪对胶体 SiO2 

进行表面修饰， 制备分布均匀的核壳结构无机/有机复 

合磨料，并利用动力学核磁共振方法研究了抛光浆料 

中各组分之间的相互作用， 为研究抛光液/铜表面之间 

的固液界面环境提供了有效信息。ARMINI 等 [9−10] 较 

为系统地考察  PMMA/SiO2 复合磨料的微观结构对 
SiO2­CMP 和 Cu­CMP 性能的影响规律，特别是利用 

激光共聚焦扫描显微镜对抛光后表面各种缺陷进行定 

量分析。ZHANG 等 [11] 和 MU等 [12] 以表面带正电荷的 
PS 微球为内核，通过诱导 TEOS在 PS 微球表面原位 

水解的方法，合成了具有光滑连续氧化硅壳层的 
PS/SiO2 复合磨料， 改善了SiO2­CMP和Cu­CMP质量。 

现有的研究表明，核壳结构有机/无机复合磨料在超精 

密无损伤表面加工领域已表现出积极的作用和特殊的 

优势，具有重要的应用前景。 

为了进一步研究氧化硅壳层形态对  PS/SiO2 核壳 

结构复合磨料抛光特性的影响，本文作者首先通过无 

皂乳液聚合的方法制备表面经过聚乙烯吡咯烷酮 
(PVP)功能化处理的  PS 微球，利用  PS 微球表面的 

PVP(呈弱碱性)和  SiO2  颗粒表面的羟基(呈弱酸性)之 

间的酸−碱相互作用，制备具有非连续氧化硅壳层的 

草莓状 PS/SiO2 微球，并将其作为磨料用于 SiO2­CMP 
试验。采用原子力显微镜观察和测量抛光后晶片的表 

面形貌、粗糙度及微观轮廓曲线，考察复合磨料中氧 

化硅包覆量对抛光特性的影响。 

1  实验 

1.1  化学试剂 

苯乙烯单体(St，经过处理除去阻聚剂)、聚乙烯吡 

咯烷酮(PVP)、过硫酸钾(KPS)、正硅酸乙酯(TEOS)、 

十六烷基苯磺酸钠(SDBS)、氨水和无水乙醇等均购自 

国药集团上海化学试剂有限公司。实验用水均为去离 

子水。 

1.2  PS/SiO2 复合微球的合成及表征 

采用两步法制备核/壳结构 PS/SiO2 复合微球。第 

一步：利用无皂乳液聚合体系制备单分散  PS 微球乳 

胶液。依次将去离子水(50 mL)、St(5 g)和 PVP(1.0 g) 
加入到 250 mL三口烧瓶(带有冷凝管和氮气导管)中， 

在磁力搅拌条件下氮气驱氧 20 min。待油浴温度升至 
70 ℃后缓慢滴加引发剂(取 0.125 g KPS溶于 50 mL去 

离子水中)，反应 7h 后停止加热，关闭冷凝水和磁力 

搅拌装置，即可得到乳白色  PS 乳胶液，备用。第二 

步：SiO2 纳米颗粒在  PS 微球表面的原位包覆。取上 

述方法制备的 PS乳胶液 5.5 g、乙醇 50 mL和一定量 

的氨水加入到 250 mL 烧瓶中，磁力搅拌均匀后置于 

在油浴锅中加热至 35 ℃。再将一定量的 TEOS与 40 
mL无水乙醇混合均匀，以 3 mL/min 的速率滴加到烧 

瓶中。在磁力搅拌的条件下于 35℃反应 5 h，将沉淀 

物离心分离、洗涤(蒸馏水洗两遍、无水乙醇洗一遍)， 

置于  80  ℃鼓风烘箱中烘干，研磨即可得到淡白色 
PS/SiO2 复合颗粒。在本实验中，通过控制 TEOS的浓 

度(0.12、 0.24、 0.48和 0.96 mol/L)以制备具有不同 SiO2 

含量的复合微球(Composite  microspheres)，样品依次 

标记为 CM­1、CM­2、  CM­3和  CM­4。 

用美国Nicolet公司Avatar 370型傅里叶转换红外 

光谱仪(FT­IR)对样品的红外吸收进行测定， KBr 压片， 

扫描波长范围  400~4  000  cm −1 ；用荷兰  Philips 公司 
Tecnai−12型和日本电子 JEM−2100型透射电镜(TEM) 
观察样品的形貌和壳层厚度；用美国  TA 公司  SDT 
Q600TA  型热重示差扫描量热仪(TGA)测定样品的热 

质量损失，并计算样品中氧化硅的质量分数。
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1.3  抛光试验及表征 

抛光设备如下：丹麦  Struers 公司  TegraForce­1/ 
TrgraPol­15型精密抛光机，使用多孔聚氨酯抛光垫， 

型号为MD­Chem(Struers)。被抛光材料如下：硅热氧 

化片(氧化层厚度约 1.1  μm)，购自常州华诚常半微电 

子有限公司。对比用胶体二氧化硅(10~20  nm)购自浙 

江宇达化工有限公司。 

将纯 SiO2 磨料和 PS/SiO2 复合磨料配制成质量分 

数为 1%的抛光浆料，用氨水将浆料的 pH值调至 10， 

并加入 0.5%(质量分数)的 SDBS 作为分散剂，使用前 

超声分散 10 min。具体抛光工艺条件如下：抛光压力 

为 28 kPa，抛光液流量为 100 mL/min，上盘和下盘转 

速分别为 120和 90 r/min，抛光时间为 1 min。 

抛光试验后分别用去离子水、乙醇和丙酮将抛光 

后的晶片进行超声清洗，再置于超净工作台中自然晾 

干。用美国 Digital Instruments公司 Dimension Ⅴ型原 

子力显微镜(AFM)测量抛光后样品表面的二维形貌、 

粗糙度和轮廓曲线，测量范围为 10 μm×10 μm。 

2  结果与分析 

2.1  复合微球的表征及其形成机制 

图  1  所示为  PS  微球和  PS/SiO2 复合微球样品 
(CM­2)的 FTIR谱。从图 1(a)可以看出，3 400 cm −1 左 

右的吸收峰对应的样品是物理吸附水；2  900、2  860 
和 1 480 cm −1 附近的吸收峰对应于亚甲基的反对称伸 

缩振动峰、对称伸缩振动峰和对称弯曲振动峰；3 050 
cm −1 附近的吸收峰为苯环上不饱和碳氢基团的伸缩振 

动峰；3  050~2  800  cm −1 处对应次甲基的伸缩振动； 
1 450~1 600 cm −1 为苯环骨架上 C=C的伸缩振动峰； 
755  cm −1 附近为苯环(苯环上邻接 5 个氢)上不饱和碳 

氢基团的面外弯曲振动峰，上述峰位置与聚苯乙烯的 

特征吸收峰吻合 [13] 。此外，图 1(a)中在 1 670  cm −1 附 

近出现了与 PVP上与—N—相连的羰基吸收峰 [14] ，可 

知 PVP与聚苯乙烯发生了接枝共聚。 从复合微球样品 

的 FTIR谱(图 1(b))中出现如图 1(a)中所有的伸缩振动 

吸收峰，这表明复合微球样品中存在聚苯乙烯。进一 

步对比可以发现，在 1  080  cm −1 处出现 Si—O—Si键 

的反对称伸缩振动峰，在 470 cm −1 附近出现 Si—O键 

的对称伸缩振动峰 [15] ，说明复合微球样品中存在 
SiO2。

图  2  所示为  PS  微球和  PS/SiO2 复合微球样品 
CM­1~CM­4典型的 TEM像。对于获得高质量的核壳 

结构有机/无机复合微球来说，首先合成出具有合适表 

图 1  PS微球和 PS/SiO2 复合颗粒样品的红外光谱 

Fig.  1  FT­IR  spectra  of  PS  microspheres(a)  and  PS/SiO2 

composite particles(b) 

面性质、球形度高以及粒径分布窄的有机物内核是关 

键因素之一。从图 2(a)中可以看出，所制备的 PS微球 

表面光滑、尺寸均一，平均粒径约在  220  nm。从图 
2(b)~(e)可以看出，复合微球表面较为粗糙，其中氧化 

硅壳层以颗粒态包覆在  PS 微球内核表面，形成了草 

莓状核壳包覆结构。在本实验条件下，TOES 浓度对 

最终产物形貌和结构具有两个方面的影响。一方面， 

随着 TOES 浓度的增加，相应样品表面氧化硅的包覆 

量随之增大。当 TEOS浓度较低(0.12 mol/L)时，如图 
1(b)所示，PS 内核表面未能完全被氧化硅颗粒包覆； 

而当 TEOS浓度较高(0.96 mol/L)时，如图 2(e)所示， 

样品中存在大量单独形核的氧化硅颗粒，即得到 SiO2 

颗粒与 PS/SiO2 复合微球所组成的混合样品。 当 TEOS 
浓度适中(0.24和 0.48 mol/L)时， 可以得到具有完整核 

壳包覆结构的复合微球。如图  2(c)所示，样品  CM­3 
的粒径约为 240 nm，其中粒径约在 5 nm氧化硅颗粒 

均匀包覆在 PS内核表面。与原 PS内核(约 220 nm)相 

比，样品 CM­3 的粒径增大了约 20  nm，由此可估算 

出 SiO2 壳厚约为 10  nm。另一方面，TEOS的浓度对 

复合微球表面氧化硅颗粒的粒径也有一定程度的影 

响，其中样品  CM­1 和  CM­2 表面氧化硅粒径为  5~ 
10 nm， 而样品 CM­3和 CM­4壳层中氧化硅粒径则增 

至 10~20 nm， 这可能与 TEOS在不同浓度条件下的水 

解速率有关 [16−17] 。 

所制备  PS/SiO2 复合微球可能的形成机制如下。 

首先，正硅酸乙酯在氨水的催化作用下发生水解和缩 

聚反应生成游离的 SiO2 纳米颗粒， 同时由于水解得到 

的氧化硅表面存在羟基，因此其表面呈弱酸性。在 PS 
内核制备过程中，PVP起着稳定剂的作用 [18] ，同时，
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PVP  也会吸附在  PS  微球表面，使之表面呈弱碱 

性 [19] (PVP 中  N 原子的作用)。在酸−碱作用下，SiO2 

颗粒在 PS微球表面富集，形成草莓状氧化硅包覆层， 

最终得到具有核壳结构的  PS/SiO2 复合微球。陈敏 [20] 

在制备草莓状包覆结构 PMMA/  SiO2 复合微球时也提 

出类似的形成机理。 

为了定量分析复合微球样品中氧化硅的质量分 

数，对样品进行热质量损失测试，其结果如 3所示。 

由图 3 可以看出，样品的质量损失可分为两个阶段， 

第一阶段为  80~300 ℃，主要是壳层中氧化硅颗粒表 

面吸附水及溶剂乙醇的质量损失所致；第二阶段为 
300~500 ℃，这是样品内核中聚苯乙烯链段断裂引起 

图 2  所制备 PS 微球和 PS/SiO2 复合微 

球样品的 TEM像 

Fig.  2  TEM  images  of  PS  microspheres 

and  PS/SiO2  composite  particles:  (a)  PS; 

(b) CM­1; (c) CM­2; (d) CM­3; (e) CM­4
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的质量损失所致。加热至 500 ℃后，曲线呈水平状， 

这表明样品中的  PS 内核已完全分解，因此，可根据 

残留物的质量计算样品中氧化硅的质量分数。计算结 

果表明，复合微球样品 CM­1~CM­4 中氧化硅的包覆 

量(质量分数)分别为 12%、31%、41%和 69%，且随着 

包覆量的增大，复合微球样品的  TGA 曲线逐渐向高 

温方向偏移，这可能是由于壳层中氧化硅颗粒与  PS 
内核之间存在较大的相互作用力，使得样品的热稳定 

性提高所致 [20] 。 

图 3  PS/SiO2 复合微球样品的 TGA曲线 

Fig.  3  TGA  curves  of  PS/SiO2  composite  microspheres 

samples 

2.2  复合磨料的抛光性能及机理分析 

用  AFM 测定经抛光前后晶片典型的二维形貌和 

表面粗糙度以评价  PS/SiO2 复合磨料的抛光特性，其 

结果如图 4 所示。由图 4(a)可知，抛光前晶片表面较 

为粗糙、存在大量微凸物。经测定，抛光前晶片在 10 
μm×10 μm范围内粗糙度 Ra 值和 RMS 值分别为 0.741 
和 1.04 nm。 经纯 SiO2 磨料抛光后的晶片形貌如图 4(b) 
所示，对比可知，抛光后表面的微观轮廓明显趋于平 

缓，粗糙度 Ra 值和 RMS 值可分别降至 0.395 和 0.548 
nm，但经纯  SiO2 磨料抛光后，晶片上仍存在较为明 

显的条状划痕。 

结合图 4(c)~(f)可以看出， 复合磨料中氧化硅的包 

覆量对抛光后晶片的表面形貌和粗糙度值具有较为明 

显的影响。当壳层中氧化硅包覆量(12%(质量分数)， 

样品 CM­1)过低时，如图 4(c)所示，抛光后晶片仍基 

本保持了原始晶片的形貌，这可能是由于样品  CM­1 
中氧化硅颗粒未能形成连续壳层，样品的表面硬度不 

够，未能使得磨料与晶片接触过程中产生足够的机械 

作用所致。如图 4(f)所示，当氧化硅包覆量(69%(质量 

分数)，样品 CM­4)过高时，抛光后晶片表面产生了少 

量划痕，这可能是由于复合磨料的表面硬度过高、机 

械作用过强所致，同样也导致平坦化效果降低。当复 

合磨料中 SiO2 包覆量居中(31% 和 41%)时， 抛光后晶 

片表面的粗糙度值最低，且表面更加平整(如图  4(d) 
和(e)所示)。其中，经复合磨料 CM­2抛光后，表面在 
10  μm×10  μm 范围内粗糙度  Ra 值和  RMS 值分别为 
0.235和 0.308 nm。 

核壳结构有机/无机复合磨料对抛光性能的改善 

可能归因于其特殊的非刚性力学特性。一方面，在 
CMP过程中， 该类型复合磨料可能会发生微量的弹性 

变形以增大磨料/芯片之间的真实接触面积，并改善两 

者之间的接触应力分布状态。根据  CMP 接触面积作 

用机制 [21] ，这将有利于减少划痕和亚表层损伤。另一 

方面，考虑到抛光垫表面存在凹凸峰，复合磨料所特 

有的“弹簧状”结构还将有利于调节磨料与晶片之间 

的接触状态，以提高平整度。本课题组在前期的工 

作 [22] 中， 利用AFM力曲线测定技术和Hertz接触模型， 

分别计算了 PS微球(120 nm)以及不同壳厚 PS/CeO2 复 

合微球的弹性模量。结果显示：PS微球的平均弹性模 

量为 2.80 GPa，PS/CeO2 复合微球的弹性模量随 CeO2 

壳厚的增加而增大，当复合微球中 CeO2 壳厚为 8~16 
nm时，其弹性模量为 7~11 GPa。与纯氧化铈(弹性模 

量约为 264.1 GPa [23] )相比，该复合微球的弹性模量明 

显更接近于  PS 内核，表现出与传统无机颗粒不同的 

非刚性力学特性。此外，ARMINI 等 [24] 也纳米压痕技 

术测定并计算 PMMA微球以及 PMMA/SiO2 复合微球 

的压缩弹性模量，同样得出了类似的结论。因此，有 

理由推测同样类型的核壳结构  PS/SiO2 复合微球也具 

有非刚性的力学性质。 

在目前的描述磨料/晶片之间接触状态的模型和 

机理 [25] 中，其中一个基本假设则是认为磨料是刚性 

的，并没有考虑到非刚性磨料的力学特性及自身变形 

的影响，因此，现有的  CMP 接触模型不能完全适用 

于非刚性核壳结构有机/无机复合磨料的材料去除过 

程，但利用现有的接触模型仍能在一定程度上定性的 

描述磨料的弹性模量对压痕深度及表面粗糙度的 

影响。

在王永光 [25] 根据赫兹理论得到的小变形接触模 

型基础上，给出晶片/磨料/抛光垫三者之间的接触示 

意图，如图 5所示。 

磨料在晶片表面所产生的压痕深度(  w δ  )如式(1) 
所示： 

s/p 
w 

w π 
F 
H D 

δ =  (1)
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图 4  复合磨料抛光前后表面的 AFM二维形貌 
Fig.  4  AFM  topographies  of  oxide  wafer  surfaces  before  and  after  CMP:  (a)  Before  CMP;  (b)  Polished  with  SiO2  abrasives; 
(c) Polished with CM­1; (d) Polished with CM­2; (e) Polished with CM­3; (f) Polished with CM­4 

式中：Hw 为晶片表面的综合硬度；D为磨料的直径； 
Fs/p 为抛光垫与磨粒之间的接触力，可由式(2)表示。 

1/ 2 
3/2 

s/p a/p p 
4 
3 2 

D F E δ   =   
  

(2) 

式中：  p δ 为磨料压入到抛光垫的深度；Ea/p 为磨料与 

抛光垫之间的有效弹性模量，可由式(3)表示。 
1 2 2 

p a 
a/p 

a p 

1 1 
E 

E E 
ν ν 

− 
  − − 
  = + 
  
  

(3)
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图 5  晶片/磨料/抛光垫的接触模型 
Fig.  5  Schematic  diagram  of  wafer/abrasive/pad  micro­ 
contact model 

式中：Ea 和  a ν 分别为复合磨料的弹性模量和泊松比； 
Ep 和  p ν 分别为抛光垫的弹性模量和泊松比。 

由式(3)可知，随着磨料弹性模量 Ea 的降低，磨料 

与抛光垫之间的有效弹性模量  Ea/p 随之降低。此外， 

从式(2)中可以看出，有效弹性模量 Ea/p 的降低使得抛 

光垫与磨粒的接触力  Fs/p 降低，最终使得磨料压入到 

晶片内的深度  w δ 减小(如式(1)所示)， 同时这个压痕深 

度最终决定了抛光后表面的粗糙度值 [25] 。由于核壳结 

构有机/无机复合磨料具有非刚性的特性，其压缩弹性 

模量要显著低于传统的刚性无机磨料。因此，在使用 

该类型复合磨料进行抛光时，可以将抛光压力更加温 

和地传递给抛光表面，使得接触应力降低，最终降低 

了使得单个磨料在晶片表面的压入深度  w δ 。 这不仅使 

抛光表面粗糙度得以降低，还将有利于减少划痕和亚 

表层损伤。 

需要指出的是，上述分析是基于现有的  CMP 接 

触力学模型， 定性地解释复合磨料弹性模量 Ea 对磨粒 

压入晶片的深度  w δ 的影响。 必须指出，与传统的刚性 

无机磨料相比， 非刚性有机/无机复合磨料的自身力学 

特性将会直接影响到晶片/磨料/抛光垫三者之间的接 

触状态，因此，在构建模型时的基本假设将会发生很 

大的改变。 需要在深入了解复合磨料自身力学特性(弹 

性模量和表面硬度等)的基础上， 通过系统研究其微观 

结构−力学特性−抛光性能之间的内在关系，从而揭示 

出非刚性复合磨料特殊的核/壳结构在材料去除过程 

中的协同效应及其高效无损伤抛光机理和模型。 

3  结论 

1) 利用 TOES水解得到的氧化硅表面呈弱酸性， 

与表面呈碱性  PS 微球之间的酸碱作用，制备了具有 

核/壳结构 PS/SiO2 复合微球。TEM结果证明：在本研 

究范围内，所制备的复合微球呈草莓状包覆结构，壳 

层由 SiO2 纳米粒颗粒所组成；TG 分析表明，样品中 

氧化硅的含量在 12%~69%之间(质量分数)。 
2) 抛光试验显示， 复合磨料中氧化硅的含量对抛 

光后晶片表面的形貌、粗糙度和轮廓曲线具有较为明 

显的影响。 当包覆量适中(31%)时，抛光晶片表面的微 

观起伏最为平缓，在 10 μm×10 μm范围内粗糙度 Ra 
值和 RMS 值分别为 0.235 和 0.308  nm。进一步分析表 

明，核/壳结构有机/无机复合磨料的非刚性力学特性 

对晶片表面压痕深度和粗糙度具有重要影响。 
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