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包覆结构 CeO2/SiO2复合磨料的合成及其应用 
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摘  要：以正硅酸乙酯水解所得的 SiO2微球为内核，采用均匀沉淀法制备具有草莓状包覆结构的 CeO2/SiO2复合

粉体。利用 X 射线衍射仪、透射电子显微镜、X 射线光电子能谱仪(XPS)、动态光散射仪和 Zeta 电位测定仪等手

段，对所制备样品的物相结构、组成、形貌和粒径大小进行表征。将所制备的包覆结构 CeO2/SiO2 复合粉体用于

硅晶片热氧化层的化学机械抛光，用原子力显微镜(AFM)观察抛光表面的微观形貌，测量表面粗糙度，并测量材

料去除率。结果表明：所制备的 CeO2/SiO2 复合颗粒呈规则球形，平均粒径为 150~200 nm，CeO2纳米颗粒在 SiO2

内核表面包覆均匀。CeO2 颗粒的包覆显著地改变复合颗粒表面的电动力学行为，CeO2/SiO2 复合颗粒的等电点为

6.2，且明显地偏向纯 CeO2；CeO2 外壳与 SiO2 内核之间形成 Si—O—Ce 键，两者产生化学键结合；抛光后的硅

热氧化层表面在 2 μm×2 μm 范围内粗糙度为 0.281 nm，材料去除率达到 454. 6 nm/min。 
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Abstract: The SiO2 nanoparticles prepared by the hydrolyzing tetraethylorthosilicate were directly coated with CeO2 by 

chemical precipitation technique. The as-prepared samples were analyzed with X-ray diffractometry(XRD), transmission 

electron microscope, X-ray photoelectron spectrometer, dynamic light scatter and Zeta potential analyzer. The thermal 

oxide film covered silicon wafer was polished by CeO2-coated SiO2 composite abrasives, and the polishing behavior of 

the novel composite abrasives was characterized by atomic force microscope (AFM). The results indicate that the 

monodisperse, spherical CeO2-coated SiO2 particles have a particle size of 150−200 nm and are uniformly coated by the 

CeO2 nanoparticles. The isoelectric point of CeO2-coated SiO2 nanoparticles is about 6.2, which displays a significant 

shift toward pure CeO2. The shell CeO2 is chemically bounded with SiO2 core, and the Si—O—Ce bond forms between 

them. The surface roughness within 2 μm×2 μm area of thermal oxide film polished by CeO2-coated SiO2 composite 

abrasives is 0.281 nm, and the material removal rate reaches 454.6 nm/min. 
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超大规模集成电路(ULSI)正朝集成度提高、特征

尺寸减少、互连线层数增多等方向发展，对化学机械

抛光(Chemical mechanical polishing，CMP)技术的依赖

也越来越大。CeO2磨料由于具有很高的化学活性， 
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在 ULSI 制程中被广泛应用于二氧化硅介质层的化学

机械抛光[1−2]，并且在精密光学系统制造[3]中也有着广

泛的使用，表现出优秀的抛光能力。 
近年来，复合磨料的开发逐渐成为 CMP 领域中

的一个研究热点。通过对纳米粒子的结构、形貌以及

物理和/或化学性质进行微观设计，希望能够进一步提

高抛光表面质量、降低抛光表面缺陷。这项技术最典

型的应用是 WANG 等[4]采用火焰燃烧法制备 TiO2 掺

杂球形 CeO2 粉体，并成功应用于硅晶片的化学机械

抛光，使得抛光速率提高 50%，表面缺陷降低 80%。 
LEE 等[5]和 SONG 等[6]分别以氨水和氢氧化钠为

沉淀剂，制备了粒径在 300 nm 左右的包覆型

CeO2/SiO2复合粉体。肖保其等[7]则以尿素为沉淀剂制

备了亚微米级的 CeO2/SiO2 复合磨料，用于数字光盘

玻璃基片的抛光。LEI 等[8]还通过表面改性的方法，

在 Al2O3 磨料表面接枝聚丙烯酰胺以降低其硬度，使

得玻璃基片抛光表面质量得到改善。ARMINI 等[9−12]

制备了以聚甲基丙烯酸酯为核，表面包覆 SiO2或CeO2

颗粒的有机/无机复合磨料，应用于 SiO2 介质层和铜

的化学机械抛光。此外，CECIL 等[13]也制备了一种以

纳米 CeO2颗粒为核，表面包覆聚 N−异丙基丙烯酰胺

的无机/有机复合磨料。 
本文作者以单分散球形 SiO2 微球为内核、HMT

为沉淀剂，采用液相沉淀法制备了具有不同包覆量的

包覆型 CeO2/SiO2纳米复合磨料，通过 TEM、XRD、

XPS 和 DLS 等手段对其进行表征，并将所制备的复合

磨料配制成抛光浆料，考察其对 SiO2介质层的化学机

械抛光性能，用 AFM 观察抛光表面形貌、测量表面

粗糙度，并测量材料去除速率。 
 

1  实验 
 

1.1  SiO2内核的制备 
首先量取氨水 40.8 g 置于烧杯中，加入去离子水

23.4 mL，再加入适量的无水乙醇稀释至 500 mL，搅

拌均匀后置于 25 ℃恒温水浴中保温，得到反应液 A。

再称取正硅酸乙酯(TEOS)41.7 mL，同样用足量的无

水乙醇稀释至 500 mL，得到反应液 B。在电磁搅拌的

条件下缓慢地将反应液 B 滴加到反应液 A 中，滴加完

毕后继续搅拌 8 h，陈化 16 h 后将沉淀物离心分离、

洗涤(去离子水洗 2 遍，无水乙醇洗 1 遍)，再置于 70 ℃
的鼓风干燥箱中烘干，将沉淀物用玛瑙研钵研磨后经

500 ℃煅烧 1 h，即可得到单分散球形纳米 SiO2粉体。 

1.2  CeO2/SiO2复合粉体的制备 

称取按上述工艺所制备的 SiO2粉体 1 g，分散到

50 mL 去离子水中，并通过超声及机械搅拌强化分散，

再加入摩尔比为15׃的六水硝酸亚铈和六亚甲基四胺。

将配制的反应溶液在电磁搅拌的条件下，于 75 ℃下反

应 2 h，将沉淀物离心分离、洗涤(去离子水洗 2 遍、

无水乙醇洗 1 遍)，再置于 70 ℃鼓风干燥箱中烘干、

研磨，再经 500 ℃煅烧 2 h，即可得到淡黄色的

CeO2/SiO2复合粉体。在本实验中，通过控制六水硝酸

亚铈的加入量，从而制备不同 CeO2包覆量(20%、40%、

60%、80%、100%和 150%)的复合粉体，其中 CeO2

颗粒的包覆量用[m(CeO2)/m(SiO2)]×100%表示。 
 

1.3  样品的表征 
利用 Rigaku X-III 射线衍射仪分析样品的物相结

构，扫描角度范围为 10˚~80˚；用荷兰 Philips 公司

Tecnai−12 型透射电镜观察样品的形貌和粒径；用美国 
Thermo ESCALAB 250 型光电子能谱仪分析样品表面

的化学组成及结合能；用英国 Malvern 公司 Nano ZS

型纳米激光粒度分布及Zeta电位仪测量样品的粒度分

布和等电点。 
 

1.4  抛光试验 
称取一定量的 CeO2/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，

在 室 温 下 使 用 丹 麦 Struers 公 司 TegraForce−1/ 
TrgraPol−15 型精密抛光机对 SiO2介质层(在硅衬底上

用热氧化法生长，厚度约 1 μm)进行抛光实验。其抛

光工艺参数为：抛光压力 0.025 MPa，抛光时间 1 min，
浆料流量 200 mL/min，上盘和下盘转速分别为 90 
r/min 和 60 r/min，抛光垫材料为羊毛机织物(MP-Mol，

丹麦 Struers 公司)。 
用原子力显微镜 (Nanoscope aⅢ ， Mutimode 

SPM，美国 DI 公司，纵向分辨率为 0.1 nm，横向分

辨率为 0.01 nm)观察抛光后晶片的表面微观形貌，测

量抛光表面粗糙度；并用瑞士 METTLER TOLEDO 
XS105型分析天平(精度为0.01 mg)称量抛光前后质量

差，并换算成厚度差，得到相应的材料去除率。 

 

2  结果与分析 
 
2.1  样品的 XRD 表征 

所制备的 SiO2、不同包覆量的 CeO2/SiO2复合粉
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体以及纯 CeO2的 XRD 谱如图 1 所示。从图 1 中可以

看出，在制备的复合粉体中出现明显的立方相 CeO2

的特征衍射峰 (JCPDS34-0394)，说明样品中存在

CeO2。同时随着复合粉体中 CeO2 包覆量的增多，样

品的 XRD 谱中 SiO2的衍射峰越来越不明显，而 CeO2

的衍射峰却越来越强，特别是当包覆量超过 60%时，

几乎已经看不到 SiO2 的衍射峰，由此可以推断 SiO2

内核表面几乎已经完全被 CeO2包覆。 
 

 

图 1  不同 CeO2包覆量样品的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of samples with different coating 

amounts: (a) Pure SiO2; (b) 20%; (c) 40%; (d) 60%; (e) 80%;  

(f) 100%; (g) 150%; (h) Pure CeO2 

 
2.2  样品的 TEM 观察 

 所制备 SiO2粉体的TEM像和粒度分布如图 2所
示。从样品的 TEM 像可以看出，所制备的 SiO2颗粒

呈球形，粒径在 150~180 nm 左右，分散性良好。而

且从粒度分布曲线也可以看出，样品的粒度分布很窄，

通过纳米激光粒度仪所测定的平均粒径为 166.5 nm，

与 TEM 像所观察到的颗粒大小基本一致。 
所制备不同包覆量的 CeO2/SiO2复合粉体的 TEM

像如图 3 所示。由图 3 可以看出，所制备的 CeO2/SiO2

复合粉体呈球形，其粒径在 150~200 nm 左右，并具

有草莓状的包覆结构，包覆在 SiO2表面的 CeO2颗粒

的粒径在 5~10 nm 左右。当包覆量为 20%和 40%时，

样品中的CeO2纳米颗粒没有完全覆盖SiO2内核表面，

而且 CeO2颗粒的包覆也不均匀。随着包覆量的增加，

SiO2 内核表面上的 CeO2 颗粒逐渐增多；当包覆量达

到 60%、80%和 100%时，CeO2颗粒能够将 SiO2内核

较为完整地包裹起来。其中包覆量为 80%的样品经纳

米激光粒度仪测定，其平均粒径为 178.6 nm，与 TEM
像所直接观察的结果也基本一致。但当包覆量达到 

 

 

图 2  所制备 SiO2粉体的 TEM 像和粒度分布 

Fig.2  TEM image (a) and particle size distribution curve(b) 

of SiO2 particles 

 
150%时，样品中又会出现包覆不均匀的情况，而且包

覆在SiO2内核表面上的CeO2颗粒团聚现象较为明显，

并出现了单独形核的 CeO2颗粒，这可能是包覆反应中

铈离子浓度过高，导致局部浓度不均匀所造成的。 
 
2.3  样品的 Zeta 电位测定 

图 4 所示为纯 SiO2、CeO2/SiO2复合粉体(包覆量

为 80%)以及纯 CeO2的 Zeta 电位随 pH 的变化曲线。

由图 4 可以看出，纯 SiO2、CeO2/SiO2 复合粉体以及

纯 CeO2的等电点(IEP)分别在 2.4、6.2 和 6.8 附近，包

覆粉体的等电点明显地从纯 SiO2 偏向纯 CeO2。这也

表明，复合粉体的包覆并不是完全致密的，或者说包

覆粉体中的 SiO2 内核表面仍然对表面 CeO2 颗粒的

Zeta 电位产生影响[5]。 
 
2.4  样品的 XPS 分析 

当材料表层原子的原子价态发生变化，或与电负  
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图 3  不同包覆量的 CeO2/SiO2 纳米复合粉体的 TEM 像 

Fig.3  TEM images of CeO2-coated SiO2 nanoparticles with different coating amounts: (a) 20%; (b) 40%; (c) 60%; (d) 80%;      

(e) 100%; (f) 150% 

 
性不同的原子相结合时，原子的化学环境会发生改变，

使得原子的外层价电子密度发生变化，内层电子受到

原子核强烈的库仑作用，使电子的结合能发生变化。

因此，可以通过 XPS 来测定元素的结合能位移，从而

推测原子可能所处的化学环境[14]。 
SiO2、CeO2 以及 CeO2/SiO2 复合粉体(包覆量为 
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图 4  SiO2、CeO2和 CeO2/SiO2复合粉体的 Zeta 电位与 pH

的关系 

Fig.4  Relationships between Zeta potentials of SiO2, CeO2, 

and CeO2-coated SiO2 nanoparticle and pH 
 
80%)样品的 O1s、Si2s 和 Ce3d 的 XPS 谱分别如图 5~7
所示，获得样品中 Si、Ce 和 O 元素的结合能如表 1
所列。 

从图 5~7 和表 1 可以看出，包覆样品中 O1s(O─

Ce)的结合能和谱强度几乎没有任何发生变化，但 Si2s
及 O1s(O─Si)的结合能分别降低了 0.75 和 1 eV，Ce3d
的结合能降低了 0.3 eV，发生了明显的化学位移。此

外，包覆样品的 O1s(O─Si)、Si2s 和 Ce3d 谱强度明

显减弱。这可能是由于化学键的形成而导致 Si、Ce
和 O 元素的结合能发生变化。由此可以推断，包覆样

品中 SiO2内核表面的 Ce 元素以化学键与 SiO2表面结

合，即形成了 Si—O—Ce 键。由于 Si 的电负性比 Ce
大，因此 Si 原子周周的电子密度增大，屏蔽效应增大，

电子结合能减小；同时，与 Si 键合的 O 原子周围的

电子密度也有所提高，导致其电子结合能减低。 
 
表 1  SiO2、CeO2 和 CeO2/SiO2 复合粉体样品的 O1s、Si2s

和 Ce3d 的结合能 

Table 1  Binding energies of O1s, Si2s and Ce3d of SiO2, 

CeO2 and CeO2-coated SiO2 samples(eV) 

O1s 
Sample Si2s Ce3d 

O−Si O−Ce

CeO2-coated SiO2 154.10 919.40 532.25 529.70

CeO2 − 919.70 − 529.75

SiO2 154.85 − 533.25 − 

 
2.5  抛光表面的 AFM 观察 

经 CeO2/SiO2 纳米复合磨料(包覆量为 80%)抛光 

 

 
图 5  SiO2、CeO2 和 CeO2/SiO2 复合粉体样品的 O1s     

XPS 谱 

Fig.5  O1s XPS spectra of SiO2, CeO2, and CeO2-coated SiO2 

samples 
 

 
图 6  SiO2和 CeO2/SiO2复合粉体样品的 Si2s XPS 谱 
Fig.6  Si2s XPS spectra of SiO2 and CeO2-coated SiO2 
samples 
 

 
图 7  CeO2和 CeO2/SiO2复合粉体样品的 Ce3d XPS 谱 

Fig.7  Ce3d XPS spectra of CeO2 and CeO2-coated SiO2 

samples 
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后，硅晶片热氧化层的 AFM 微观二维形貌和三维形

貌如图 8 所示。从图 8 可以看出，抛光后硅晶片表面

没有产生严重的机械划伤和划痕，平整度较好，在 2 
μm×2 μm 范围内抛光表面粗糙度为 0.281 nm，粗糙度

均方根值为 0.418 nm，经测定去除率可达到 454.6 
nm/min。对比文献[5]、[15]和[16]可知，该包覆结构

CeO2/SiO2 复合磨料可以在满足抛光表面质量的基础

上，有效地提高材料的去除率。 
 

 

图 8  CeO2/SiO2复合磨料抛光后硅晶片热氧化表面AFM微

观形貌  

Fig.8  AFM images of oxide wafer surface after being 

polished with CeO2-coated SiO2 composite abrasives 

 

3  结论 
 

1) 以自制的纳米 SiO2 微球为内核，采用均匀沉

淀法成功制备了球形、具有草莓状包覆结构，粒径在

150~200 nm 的 CeO2/SiO2复合粉体。Zeta 电位分析表

明，CeO2颗粒的包覆显著地改变了复合颗粒表面的电

动力学行为，使得其等电点明显的偏向纯 CeO2。XPS
分析结果显示，包覆样品中 O1s(O—Si)和 Si2s 的结合

能发生了明显的化学位移，由此可推断 CeO2 颗粒与

SiO2内核之间形成了 Si—O—Ce 键，两者产生化学键

结合。 

2) 经抛光后的硅晶片热氧化层表面在 2 μm×2 

μm 范围内粗糙度为 0.281 nm，抛光表面平整，材料

去除率达到 454. 6 nm/min。 
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