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摘  要：以阳离子表面活性剂 CTAB 为牺牲模板、TEOS 为硅源、硝酸铵/乙醇混合溶液为选择性溶剂，合成以表

面经 PVP 修饰的聚苯乙烯(Polystyrene, PS)微球为内核、表面包覆介孔氧化硅(Mesoporous-silica, MSiO2)壳层的新型

PS/MSiO2 复合磨料。采用场发射扫描电镜(FESEM)、透射电镜(TEM)和原子力显微镜(AFM)测试，研究 PS/MSiO2

复合磨料的核壳结构以及经复合磨料抛光后的表面粗糙度均方根值和抛光速率。结果表明：PS/MSiO2复合磨料具

有包覆完整的核壳结构，其 PS 内核尺寸为 200~210 nm，介孔氧化硅壳层厚度约为 30 nm，包覆层中存在大量放

射状介孔孔道。氮气吸附/脱附测试表明：复合磨料的比表面积为 612 m2/g，介孔孔径为 2~3 nm；经复合磨料抛

光后衬底表面粗糙度均方根值(RMS)和抛光速率(MRR)分别为 0.252 nm 和 141 nm/min，明显优于粒径相当的常规

SiO2磨料(0.317 nm, 68 nm/min)。复合磨料中有机内核及壳层中的介孔孔道结构有利于降低颗粒的弹性模量和表面

硬度，从而有助于减小磨料在衬底表面的压痕深度并降低抛光表面粗糙度。此外，复合磨料可借助其高比表面积

提高对抛光液中有效化学组分的吸附能力，从而增强接触微区内的化学反应活性以提高抛光速率。 
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根据国际半导体技术发展路线图 (International 

technology roadmap for semiconductors, ITRS)2014 版

的预测，超大规模集成电路还将延续 Moore 定律迅速

发展。伴随集成度的提高、特征尺寸的减小以及各种

新材料、新工艺的不断涌现，对化学机械抛光/平坦化

(Chemical mechanical polishing/planarization, CMP)技
术[1−2]提出了更加严苛的要求。以强度低、脆性大的低

介电常数(Low-k)薄膜材料[3−4]为例，通常在 CMP 过程

易产生剥落、破碎和划痕，导致成品率下降和制造成

本的提高[5]。为此，Semiconductor Insights 的专家也将

Low-k 薄膜等易碎、易损伤材料的加工列为 22 nm 以

下节点的十五大技术挑战之一。 
磨料的功能化和复合化结构设计为实现高效无损

伤抛光提供了有益思路。其中，在聚合物微球内核表

面包覆无机纳米颗粒的有机/无机复合磨料，具有区别

于常规无机颗粒的非刚性力学特性，在减少抛光表面

缺陷方面发挥了积极作用。比利时微电子中心和鲁汶

大学的 ARMINI 等[6−7]曾通过硅烷偶联剂表面改性的

方法得到了聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)/SiO2 和

PMMA/CeO2 复合磨料，明显改善对二氧化硅薄膜及

铜布线的抛光表面质量。遗憾的是，这种方法无法有

效获得具有完整核壳结构的复合磨料，无机纳米颗粒

不能在有机内核表面均匀包覆，且壳层厚度也无法准

确控制。为了解决这一问题，本文作者课题组[8−9]利用

化学原位包覆技术，合成了结构完整、包覆均匀，且

具有可控壳厚的聚苯乙烯(PS)/CeO2和 PS/SiO2复合磨

料。然而，上述草莓状复合磨料的壳层均由纳米无机

颗粒组成，在抛光过程中结构稳定性不够理想，从壳

层脱落的纳米颗粒易附着在抛光表面造成二次污染，

不利于 CMP 后清洗。为此，本文作者课题组[10]和中

科院上海微系统所[11]进一步分别利用正硅酸乙酯在

酸性条件下的水解过程，在 PS 内核表面包覆连续网

状氧化硅壳层，得到了具有连续壳层的 PS/SiO2 复合

磨料，明显提高磨料在抛光接触过程中壳层的结构稳

定性。而不足之处在于该类型磨料的抛光速率仍有待

进一步提高。 
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上述核壳结构有机/无机复合磨料的核心设计思

想在于利用弹性有机内核与刚性无机壳层耦合产生的

非刚性力学特性[12]，从调控磨料与衬底之间界面物理

接触状态的层面对机械磨损过程进行优化，从而降低

抛光衬底的机械损伤。然而，该类型复合磨料则无法

有效改善受限区域内的化学环境，对增强局部真实接

触区域内化学反应活性、提高材料去除率无明显促进

作用，在同时满足高效抛光和无损伤抛光方面的作用

不能完全令人满意。 
为了进一步研究核壳结构 PS/SiO2 复合磨料，本

文作者尝试对其常规的合成条件进行改进，在制备过

程引入 CTAB 作为介孔结构导向模板剂，利用正硅酸

乙酯的溶胶凝胶过程在具有不同表面性质的 PS 内核

表面包覆 SiO2/CTAB 前驱物；进一步通过硝酸铵乙醇

混合溶液选择性去除 CTAB 模板后，得到以 PS 微球

为内核、介孔氧化硅 (Mesoporous MSiO2)为壳层的

PS/MSiO2 复合磨料，并利用红外光谱、扫描电镜、透

射电镜以及 N2 吸附/脱附等手段对样品的结构进行表

征。在相同抛光试验参数条件下，对比常规实体 SiO2

磨料与 PS/MSiO2 复合磨料对热氧化硅片的平坦化特

性差异，采用原子力显微镜测定抛光前后衬底表面形

貌、粗糙度及轮廓曲线，利用表面粗糙度和抛光速率

两个指标去评价抛光效果。 
 

1  实验 
 
1.1  化学试剂 

苯乙烯单体(St)，化学纯，购自国药集团上海化学

试剂有限公司。使用前采用浓度为 5%(质量分数)的 
NaOH 溶液反复洗涤除去阻聚剂，用无水 CaCl2干燥，

再经减压蒸馏处理后置于低温保存，备用。 
其他试剂包括：丙烯酸、碳酸氢氨、碳酸氢钠、

过硫酸钾(KPS)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、无水乙醇、

氨水、正硅酸乙酯(TEOS)和氢氧化钠，均购自国药集

团上海化学试剂有限公司；十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)购自常州新华活性材料研究所，偶氮二异丁基

脒盐酸盐(AIBA)购自美国 Aladdin Chemistry 公司，上

述试剂未经处理直接使用。硝酸铵为自制。 
 
1.2  PS/MSiO2复合磨料的合成与表征 

经 PVP 表面修饰 PS 微球[13]的制备：将 St(8.5 g)、
PVP(1.0 g)和去离子水(150 g)依次加入带有冷凝管、氮

气导管的四口烧瓶中，搅拌均匀后通氮气驱氧 30 min。
将体系温度缓慢升至 70 ℃，恒温 5 min 后加入 AIBA 

(0.18 g，溶于 30 g 去离子水中)引发聚合，反应持续持

续时间为 24 h。所得样品标记为 PS-1。表面显电负性

PS 微球[14]的制备：依次向配有冷凝管和氮气导管的四

口圆底烧瓶中加入 St (7.6 g)、丙烯酸(0.4 g)和去离子

水(25 g)，搅拌均匀后加入含有碳酸氢氨(0.2 g)、碳酸

氢钠(0.4 g)和去离子水(50 g)的混合溶液，搅拌均匀后

通入氮气驱氧 30 min。随后用油浴缓慢升温至 70 ℃，

恒温 5 min 后加入 KPS(0.32 g，溶于 25 g 去离子水中)
引发聚合，7 h 后停止反应。所得样品标记为 PS-2。
上述聚合反应均在磁力搅拌(330 r/min)和氮气保护条

件下完成。 
分别量取含有 PS-1 和 PS-2 微球的乳胶液 2.5 mL

分散在体积比为 3:1 的去离子水(112.5 mL)/乙醇(37.5 
mL)混合溶液中，超声强化分散 10 min 后加入

CTAB(0.3 g)和氨水(1.0 g)。将所配制的溶液置于 30 ℃
恒温水槽中持续搅拌(搅拌速度为 250 r/min)30 min，
再逐滴加入 TEOS (0.4 g)，持续反应 2 h 后将沉淀物离

心分离、洗涤。在 60 ℃条件下，将烘干后的白色粉末

用浓度为 10 mg/mL 的硝酸铵/乙醇混合溶液[15]反复洗

涤以选择性去除 CTAB 模板剂，再将颗粒物离心分

离、反复水洗醇洗，烘干后备用。以 PS-1 和 PS-2 微

球为内核制备的复合磨料依次标记为 PS/MSiO2-1 和

PS/MSiO2-2。另外进行了一组不加 PS 乳胶液的空白实

验，其他条件同上。 
采用美国Thermo公司生产的Nicolet 6700型傅里

叶红外光谱仪(FTIR)定性分析样品表面基团；小角衍

射(XRD)分析在日本理学生产的 D/max 2500 PC 型 X 
射线粉末衍射仪上完成；样品的形貌和结构通过日本

电子公司生产的 JEM−2100 型透射电镜(TEM)和德国

蔡司公司生产的 SUPRA 55 型场发射扫描电镜

(FESEM)进行表征；利用 TEM 所配备的 OXFORD 
INCA 型能谱仪对样品表面进行元素分析；样品的比

表 面 积 和 孔 结 构 用 N2 物 理 吸 附 法 在 美 国

Micromeritics 公司生产的 ASAP 2010C 型孔径分析仪

上测定，分别通过 BET 和 BJH 模型计算样品的比表

面积和孔径尺寸及分布。 
 
1.3  抛光试验及评价 

分别将一定质量的复合磨料 PS/MSiO2-1 及实心

SiO2 磨料(约 300 nm，常州大学江苏省太阳能电池及

储能材料与技术重点实验室提供)分散在去离子水中，

配制成质量浓度为 1%的悬浮液，用浓度为 0.1 mol/L
的 NaOH 溶液将浆料的 pH 值调至 8，抛光试验前超

声分散 10 min。 
将 4 英寸热氧化硅片(购自常州华诚常半微电子
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有限公司)作为抛光衬底，其表面氧化层(SiO2薄膜)厚
度约为 1200 nm。将其切割成约 2 cm×2 cm 的试件，

用丹麦 Struers公司生产的TegraForce-1/TrgraPol-15 型

抛光平台进行抛光试验，选用多孔聚氨酯抛光垫的型

号为 MD-Chem(Struers 公司生产)。具体工艺参数如

下：抛光压力为 28 kPa，上盘转速为 120 r/min，下盘

转速为 90 r/min，抛光液流量为 100 mL/min，抛光时

间为 1 min。 
抛光前后衬底表面形貌测试在美国 DI 公司生产，

配备 Dimention V 控制器的 NanoScope Ⅲa 型原子力

显微镜(AFM)上完成，利用 AFM 自带 NanoScope 
Analysis 软件计算并分析样品的表面粗糙度值

(Root-mean-square roughness, RMS)及微观轮廓曲线，

扫描范围为 5 μm×5 μm。根据文献[8]中给出的方法，

计算抛光速率(Material removal rate, MRR)，用单位时

间内衬底厚度变化(nm/min)来表示。文中粗糙度数值

及抛光速率均为 3 次测量平均值。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  样品的结构表征 

无皂乳液聚合工艺制备的单分散 PS 微球样品(见
图 1)表面光滑，尺寸均一，利用图 1 中的标尺可估算

出 PS-1 和 PS-2 微球的粒径分别约为 200~210 nm 和

240~250 nm。 
 

 

图 1  所制备 PS-1 和 PS-2 微球样品的 TEM 像 
Fig. 1  TEM images of obtained PS-1(a) and PS-2(b) samples 

从样品的红外光图谱(见图 2)可知，所得复合磨料

样品在 1636、1493 和 1452 cm−1附近处出现的吸收峰

对应于苯环骨架振动的特征吸收；在 758 和 698 cm−1 
附近的吸收峰归属于单取代苯环的特征吸收[16]，表明

样品中存在聚苯乙烯。此外，图谱中 1083、790 和 462 
cm−1附近的吸收峰分别对应 Si—O—Si 键的反对称伸

缩、对称伸缩和弯曲振动峰[16−17]，以上分析表明样品

中又存在氧化硅。进一步可知，红外图谱中均未出现

CTAB 的特征吸收峰[15](在 1476 cm−1处，对应 C—N
键的伸缩振动峰)。这表明前驱物经硝酸铵/乙醇混合

溶液反复洗涤后，已成功将 CTAB 模板去除，最终产

物为聚苯乙烯与氧化硅的复合物。 
图 3 所示为复合磨料 PS/MSiO2-1 样品的 SEM 像。

由图 3 可知，包覆后复合颗粒均呈单分散规整球形，

其粒径为 270~280 nm。此外，样品中存在极个别壳层

破损的复合微球(如图 3 中箭头所示)，可以清楚地观 
 

 
图 2  所得 PS/MSiO2-1 和 PS/MSiO2-2 复合磨料样品的红外

光谱 

Fig. 2  FTIR spectra of as-prepared PS/MSiO2-1(a) and 

PS/MSiO2-2(b) composites 

 

 
图 3  复合磨料 PS/MSiO2-1 的 FESEM 像 

Fig. 3  FESEM image of PS/MSiO2-1 composites 
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察到裸露出的内核及周围壳层，说明样品具有核壳包

覆结构。 
利用 TEM 进一步分析了 PS/MSiO2复合磨料样品

的结构特征，其结果如图 4 所示。由图 4 可以看出，

经氧化硅包覆后得到的复合微球均保持了原 PS 内核

良好的单分散性和球形度。从图 4(a)中可以清晰地观

察到 PS/MSiO2-1 样品边缘和中部存在明显的衬度差，

氧化硅壳层均匀连续地包覆在内核表面，表明样品具

有包覆完整的核壳结构。由 PS/MSiO2-1 样品的高倍电

镜照片(见图 4(b))可知，氧化硅壳层厚度约为 30 nm，

且壳层中存在较为明显的放射状介孔，其孔道均基本

垂直于有机内核表面。从相应的 EDS 谱(见图 4(f))中
可以看出，样品表面存在 Si、O、C 和 Cu 元素，而且

C 元素的峰较强。分析可知，Cu 元素可能来自于铜网，

C 元素一方面可能来自于铜网上的支撑碳膜，另一方

面有可能是由于电子束穿过包覆层后直接作用到聚苯

乙烯内核上，激发出 C 元素所致。以表面显负电性的

PS-2 微球为内核，包覆后所得 PS/MSiO2-2 复合微球(见
图 4(c))的粒径由 240~250 nm 增大至 300~310 nm，表

明其氧化硅壳层厚度同样约为 30 nm；进一步能够观

察到个别复合微球的壳层出现破损(如图 4(c)中箭头

所示)，同样说明样品具有核壳包覆结构。将其高倍

TEM 像 (见图 4(b)与 4(d))对比可知，复合磨料

PS/MSiO2-2 样品壳层中的放射状介孔结构并不明显，

这表明 PS 内核的表面性质对包覆后氧化硅壳层结构

具有明显影响。空白实验所得产物的 TEM 像如图 4(e)
所示，可以直观地观察到具有放射状孔道的介孔 SiO2

微球，其粒径为 140~160 nm。 
由样品的 XRD 谱(见图 5)可知，所得 PS/MSiO2-1

样品在 2θ=2.4°附近出现了一个尖锐衍射峰，对应 
 

 
图 4  复合磨料 PS/MSiO2-1、PS/MSiO2-2 以及介孔 SiO2 微球的 TEM 像及 EDS 谱 

Fig. 4  TEM images((a)−(e)) and EDS spectrum(f) of PS/MSiO2-1, PS/MSiO2-2 and mesoporous SiO2 particles: (a), (b) PS/MSiO2-1; 

(c), (d) PS/MSiO2-2; (e) Mesoporous SiO2 particles; (f) EDS spectrum 
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图 5  样品的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of as-synthesized samples 

 
六方介孔结构材料的(100)晶面[18]，这也是六方介孔材

料最主要的特征峰。此外，该处衍射峰的相对强度较

高，表明材料的介孔结构长程有序性较好。对比可知，

PS/MSiO2-2 样品衍射谱线中没有出现高的有序衍射

峰，说明该样品壳层中氧化硅不具备有序介孔结构，

上述 XRD 分析与 TEM 的观察结果(见图 4)相吻合。

可能的原因如下：当聚合体系中加入 PVP 作为稳定剂

时，所得 PS-1 微球经 PVP 表面修饰。在后续的包覆

过程中，PVP 与阳离子表面活性剂 CTAB 组成了高聚

物与表面活性剂的超分子模板体系，在 PVP 与 CTAB
之间通过弱的离子偶极作用和疏水作用力的驱动下，

自组装形成有序超分子结构的棒状胶束软模板，吸附

于微球内核表面呈放射状有序排列[19]。硅源 TEOS 在

体系中水解之后带负电，在阳离子表面活性剂 CTAB
的引导下聚集到模板周围，从而形成含有棒状胶束模

板剂的有序介观结构；利用硝酸铵/乙醇混合溶液选择

性去除 CTAB 后，最后在内核表面形成具有介孔结构

的氧化硅壳层。 
图 6 所示为复合磨料 PS/MSiO2-1 样品的 N2吸附/

脱附等温线以及由脱附支得到的孔径分布曲线。由图

6 可知， 该吸脱附等温线呈现 Langmuir IV 型，表现

出介孔材料的吸脱附特征。在相对压力为 0.2~0.4 时

出现一个较为明显的突跃，可能是由于毛细管效应引

起氮气在介孔中凝聚所致[20]。此外，显现出的 H1 型
回滞环说明样品具有圆筒形细长孔道，且孔径大小均

一、分布较窄[21]。样品的 BET 比表面积为 612 m2/g，
远高于粒径相当的常规实体氧化硅微球的 (16.7 
m2/g)。从插入的孔径分布曲线可以看出，样品的孔径

集中在 2~3 nm，最可几孔径约为 2.4 nm。 

 

 
图 6  复合磨料 PS/MSiO2-1 样品的 N2吸附/脱附等温线及孔

径分布曲线 

Fig. 6  N2 adsorption/desorption isotherms and pore size 

distribution curves of PS/MSiO2-1composites 

 
2.2  复合磨料的抛光特性评价 

用 AFM 分析抛光前衬底的原始形貌，以及经常

规实体SiO2磨料和PS/MSiO2-1复合磨料抛光后衬底表

面典型的二维和三维形貌。为了更加直观地显示出抛

光前后表面形貌特征的细微变化差异，将 AFM 二维

形貌高度图的单位垂直高度设定在 2 nm。对于 AFM
高度图而言，颜色较浅的区域代表该位置较高，反之

则代表位置较低，二维形貌图中的颜色柱则表示了色

差与相对高度之间的对应关系，其结果如图 7(a1)所
示，抛光前衬底表面较为粗糙，存在明显的高低起伏，

在 5 μm×5 μm 范围的粗糙度 RMS 平均值为 0.791 
nm(见图 7(a2))。经实体 SiO2磨料抛光后，衬底表面(见
图 7(b1)和(b2))的平坦化程度得到较为明显的改善，从

二维和三维形貌图中均可以看出表面趋于平整，粗糙

度 RMS 值降至 0.317 nm。经测定，实体 SiO2磨料的

抛光速率 MRR 为 68 nm/min。由图 7(c1)和(c2)可知，

在本研究抛光试验条件下，经 PS/MSiO2-1 复合磨料抛

光后的衬底表面 AFM 高度图中各区域的颜色最为均 
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图 7  抛光前以及经实体 SiO2 磨料和 PS/MSiO2-1 复合磨料抛光后衬底表面的典型 AFM 像 

Fig. 7  Typical AFM images of substrate surfaces before and after CMP with solid SiO2 and PS/MSiO2-1 composite abrasives: (a1), 

(a2) Before CMP; (b1), (b2) After CMP with solid SO2 abrasive; (c1), (c2) After CMP with PS/MSiO2-1 composite abrasive 

 
匀，表明衬底最为光洁平坦，没有出现明显的高度差。

经测定，经复合磨料抛光后工件表面的粗糙度(RMS)
值为 0.252 nm，MRR 达到 141 nm/min，为常规 SiO2

磨料(68 nm/min)的两倍。 
为了更加直接地反映出抛光前后衬底表面的平整

程度，相应地进行了微观轮廓分析，均选择 AFM 二

维形貌图的一条对角线(如图 7 二维形貌图中白线所

示)作为测量位置。由图 8 可知，抛光前原始晶片表面

的轮廓起伏主要集中在±1.8 nm 范围内波动，经常规

SiO2磨料及 PS/MSiO2-1复合磨料抛光后晶片表面的轮

廓波动则分别集中在± 0.9 和± 0.6 nm 范围内。AFM 形

貌观察与表面轮廓分析结果均显示，在磨料尺寸相当

以及相同的试验参数条件下，所制备以介孔氧化硅为

壳层的有机/无机复合磨料能够有效改善抛光后晶片

表面平坦化程度，以降低表面粗糙度。更重要的是，

所设计合成的复合磨料还能够明显地提高对氧化硅片 
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图 8  抛光前后衬底表面的微观轮廓曲线 

Fig. 8  AFM profilograms of substrate surfaces before and 

after CMP 

 
的抛光速率，这表明该类型新型结构有机/无机复合磨

料有望在实现高效无损伤抛光方面发挥重要作用。 
化学机械抛光作为一种基于化学和机械协同作用

的超光滑表面加工技术，其材料去除过程的实质在于

化学腐蚀作用下的机械摩擦磨损过程[1−2]，表面质量

(形貌、粗糙度和平整度等)和抛光速率是评价抛光效

果的两个重要指标。理论分析结果表明[22−23]，改善

CMP 效果的关键在于调控磨料微粒与加工衬底表面

之间的接触状态以及微观摩擦磨损行为，优化局部真

实接触微区内物理和/或化学环境。因此，磨料的力学

特性(如弹性模量和硬度等)以及表面(吸附)特性都将

对材料的去除过程产生影响，影响最终抛光表面质量

及抛光速率。 
本课题组[12]在前期工作中，利用 AFM 力曲线技

术测定了核壳结构 PS/SiO2 复合微球(内核尺寸约 200 
nm，壳厚为 10~20 nm，壳层由氧化硅纳米颗粒组成)
的力−位移曲线，进一步利用 Hertz 接触模型计算样品

的弹性模量。结果显示，复合微球的弹性模量(为 2~10 
GPa)随壳厚的增加而增大，明显低于纯氧化硅的弹性

模量(72 GPa)，且更接近于其 PS 内核的(2.2 GPa)，表

现出非刚性力学特性。由此可知，本实验所制备以介

孔氧化硅为壳层的核壳结构 PS/MSiO2 复合磨料也将

表现出类似的力学性质。 
在机械作用方面，CHEN 等[24]在充分考虑到磨料

自身变形的基础上，以弹塑性力学、微观接触力学以

及磨粒磨损机理为指导，构建了用于描述压痕深度和

抛光速率的数学模型。 
根据弹性接触力学，磨料粒子与抛光垫之间的弹

性接触应力(Fa/p)为 

3/2
p

2/1

a/pa/p 23
4 δ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

DEF                        (1) 

式中：D 为磨料的直径； pδ 为磨料压入抛光垫表面的

深度；Ea/p 为磨料与抛光垫之间的等效弹性模量，可

由式(2)表示： 

p

2
p

a

2
a
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−
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式中： aν 和 Ea分别为磨料的泊松比和弹性模量； pν 和

Ep分别为抛光垫的泊松比和弹性模量。 
同理，磨料粒子与抛光衬底之间的弹性接触应力

Fa/w为 

3/2
2/1

a/wa/w 23
4 δ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
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DEF                        (3) 

式中：δ 为磨料的自身变形量，可由式(4)表示；Ea/w

为磨料与晶片之间的等效弹性模量，可由式(5)表示。 
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式中： wν 和 Ew分别为晶片的泊松比和弹性模量。 

根据力平衡原理，Fa/w=Fa/p，结合式(1)和(3)可进

一步得到式(6)： 

δδ
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根据磨料直径(D)、磨料的自身变形量(δ )、磨料

压入抛光垫的深度( pδ )以及磨料压入晶片的深度 
( wδ )之间的关系： pw δδδ ++=D ，带入后可得式(7)： 
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w 1
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根据以上分析可知，随着磨料弹性模量 Ea 的降

低，磨料在晶片表面的压痕深度 wδ 也随之减小，这将

有利于降低抛光表面粗糙度、改善加工表面质量。因

此，在粒径相当以及相同的抛光试验工艺参数条件下，

与常规实体 SiO2磨料相比，经 PS/MSiO2-1 复合磨料抛

光后的衬底表面具有相对较低的粗糙度。此外，由于

低密度聚苯乙烯内核的存在，使得复合磨料的密度降

低，在相同固含量条件下，抛光液中磨料的总数量增

多。在抛光过程中，可能使得抛光垫与衬底接触界面
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之间的有效磨料数量增多，这也将有助于降低磨料与

衬底之间的接触应力 Fa/w，最终降低压痕深度 wδ 及表

面粗糙度。 
陈志刚等[25]曾考察 Al2O3、SiO2和 CeO2 3 种纳米

磨料对单晶硅片的抛光效果，讨论纳米磨料的硬度对

抛光后表面粗糙度的影响，认为磨料硬度的降低有利

于减小压痕深度，从而改善抛光表面质量。姚素薇   
等[26]的研究表明，多孔材料相对于常规实体材料通常

表现出相对较低的硬度。由于实验所合成的复合磨料

具有介孔氧化硅壳层，同样可推测其具有相对较低的

表面硬度，这也将有利于降低压痕深度及抛光表面粗

糙度。 
氮气吸附/脱附结果显示，所得 PS/MSiO2-1 复合磨

料的比表面积(612 m2/g)远高于常规实体 SiO2 磨粒的

(16.7 m2/g)。由此可知，在化学作用方面，复合磨料

的介孔氧化硅壳层可借助其丰富的孔结构以及高比表

面增强对抛光液中有效化学组分的吸附能力，强化磨

料与衬底之间真实接触区域内的化学反应活性，有利

于热氧化片表面腐蚀软质层的形成与去除，这将有助

于提高抛光速率。 

通过上述结果与讨论可知，以介孔氧化硅为连续

壳层的核壳结构有机/无机复合磨料能够在有效降低

抛光表面粗糙度的基础上明显提高抛光速率，有望在

实现高效无损伤抛光方面发挥积极作用。然而，该类

型复合磨料的微观结构与其力学特性、化学吸附特性

和抛光效果之间的关系尚不明确，其确切抛光机制与

模型尚未构建，仍有待深入探索。 
 

3   结论 
 

1) 以 AIBA 为阳离子引发剂、PVP 为稳定剂，采

用无皂乳液聚合的方法合成单分散、表面经 PVP 修饰

的 PS 微球。 
2) 再以阳离子表面活性剂 CTAB 为模板剂，利用

TEOS 的溶胶−凝胶过程，在 PS 内核表面原位包覆含

有棒状胶束模板剂氧化硅壳层。 
3) 利用硝酸铵/乙醇混合溶液选择性去除 CTAB

模板之后，得到了以 PS 微球为内核(200~210 nm)、介

孔氧化硅为壳层(约 30 nm)的核壳结构 PS/MSiO2复合

磨料。 
4) 复合磨料的比表面积为 612 m2/g，介孔孔径在

2~3 nm。 
5) 经 PS/MSiO2 复合磨料抛光后衬底表面粗糙度

RMS 值为 0.252 nm，抛光速率可达 141 nm/min，明显

优于相当粒径的常规 SiO2 实体磨料的(0.317 nm, 68 
nm/min)。 

6) 抛光效果的提高可能来自于通过利用复合磨

料的特殊结构(弹性有机内核及介孔壳层)，对磨料与

衬底之间真实接触区域内物理和/或化学环境的优化。 
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Design and fabrication of PS/MSiO2 composite abrasives with  
radial mesoporous shells and their polishing behavior for  

oxidized silicon wafer 
 

CHEN Ai-lian1, WANG Ya-yun2, CHEN Yang2 

 
(1. School of Mechanical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China) 

 
Abstract: The novel composite abrasives containing polyvinylpyrrolidone modified polystyrene (PS) cores and 

mesoporous silica (MSiO2) shells were synthesized using cetyltrimethylammonium bromide as sacrificial template, 

tetraethoxysilane as Si source and ammonium nitrate/alcohol mixed solution as selective solvent. The core-shell structure 

of PS/MSiO2 composites and the root-mean-square and polishing rate were investigated by field emission scanning 

electron microscopy (FESEM), transmission electron microscopy (TEM) and atomic force microscopy. The results show 

that the obtained PS/MSiO2 composites exhibit a well-defined core-shell structure, and the PS cores with size of 200−210 

nm are coated by mesoporous silica shells with thickness of 30 nm with radial meso-channels. As confirmed by N2 

adsorption-desorption measurement, the specific surface area and pore size of the composites are 612 m2/g and 2−3 nm, 

respectively. The oxidized silicon wafer after polishing with PS/MSiO2 composite abrasives presents a lower 

root-mean-square surface roughness (0.252 nm) and much higher material remvoal rate (141 nm/min) than those of 

conventional solid SiO2 abrasives with comparable partilce size (0.317 nm, 68 nm/min). The reduced indentation depth 

and surface roughness might be contributed to the low elastic modulus and surface hardness coming from polymer cores 

and MSiO2 shells. Meanwhile, the material removal rate is improved due to the mesoporous silica shells of the PS/MSiO2 

composites, which might be help to adsorb more active chemical constituents in slurry and enhance chemical reactivity. 

Key words: polystyrene; mesoporous silica; core-shell structure; composite abrasive; chemical mechanical polishing 
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