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摘要:采用简易的水热合成方法ꎬ以柠檬酸钠、醋酸锌和硝酸铈为原料制备了氧化铈纳米杆ꎮ ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ制备出

的晶体前驱体由非晶相组成ꎮ 在 ５７３ Ｋ 下煅烧 １０ ｈ 后ꎬ二氧化铈前驱体成立方萤石结构的晶体ꎮ 改变醋酸锌的添加量会改变

最终获得的二氧化铈杆状形貌尺寸和抛光性能ꎮ 随着醋酸锌添加量的增加ꎬ微纳米杆二氧化铈晶面的优先生长方向演变成沿

直径方向ꎬ纳米杆变得越来越粗ꎬ平均直径从 ２３０ ｎｍ 增大到 ３７０ ｎｍꎮ 使用未添加醋酸锌的杆状氧化铈进行抛光时ꎬ硅晶片表面

存在略微的划伤和长短不一的划痕ꎮ 随着醋酸锌浓度的增加ꎬ硅晶片表面划痕更加明显且有少量的腐蚀坑ꎮ
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　 　 我国稀土资源储量大、种类多、分布广ꎮ 稀土

氧化物由于具有独特的物理化学性质引起了科学

家们强烈的研究兴趣ꎬ并在传统行业和高新科技

领域获得广泛的应用[１－６] ꎬ如催化、能源、抛光材

料、环境保护、农业和食品、燃料电池和生物医药

等领域[７－８] ꎮ
影响纳米氧化铈性质的关键性因素主要是其微

观结构ꎮ 目前ꎬ二氧化铈及其复合氧化物被制备成

纳米级ꎬ如片状、纳米线、球形、方块形、花束状

等[９－１３]规则形貌的纳米颗粒ꎬ其性质得到极大改善ꎬ
并具备诸多新性能ꎬ例如ꎬ在汽车尾气的探测和低温

水－气转换反应过程中所起到的催化作用ꎻ在紫外

遮光剂方面的应用以及抗菌功能等ꎮ 化学机械抛光

起初应用于半导体行业ꎬ尤其是微电子行业ꎬ其作为

实现全局平坦化的超精密加工技术ꎬ可用于多种材

料的精细抛光ꎬ同时也广泛应用于晶片表面的光整

加工[１４－１７]ꎮ 但相关的研究亦处于初始阶段ꎮ 深入

研究化学机械抛光过程的材料去除机理与抛光工艺

的各技术要素ꎬ如抛光压力、转速、抛光液的成分、磨
料颗粒大小及形状等对抛光过程中的材料去除的作

用ꎬ都将有助于优选抛光工艺参数ꎬ更好地控制抛光

过程ꎬ获得无损伤、高光洁的平整表面ꎮ 抛光液磨料

颗粒的附着力和形状都会影响缺陷ꎬ导致微划痕ꎮ
磨料颗粒较高的粘附性和不规则形状都会造成较

高的缺陷率[１８－１９] ꎮ 本文在低温水热法制备氧化铈

纳米杆的基础上ꎬ通过观察硅片表面微观组织结
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构变化ꎬ分析了纳米杆氧化铈的抛光机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 步骤

量取 ３ ｍＬ 柠檬酸钠(浓度 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)和适量

的醋酸锌溶于含有一定量去离子水的烧杯中ꎬ再加

入 ２ ｍＬ 硝酸铈六水合物(浓度 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ之后滴

加 １０ ｍＬ 氢氧化钠(浓度 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ用磁力搅拌

器搅拌 ２５ ｍｉｎꎮ 将混合溶液转移到聚四氟乙烯内胆

反应釜中ꎬ在 ８０℃下持续加热 ２４ ｈꎬ待反应结束后

冷却至室温ꎬ并用去离子水和无水乙醇反复离心洗

涤 ６ 次ꎬ去除多余离子ꎮ 最后将产物移至干燥箱中ꎬ
在 ７０℃ 下干燥 １６ ｈꎬ分别取醋酸锌 ０、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、
０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 制备 ４ 种样品ꎮ 取一小部分制备好的粉

末放入箱式电炉中ꎬ在 ３００℃的温度下煅烧 ３ ｈꎮ 称

取部分上述所制备的杆形氧化铈样品粉末溶于去离

子水中ꎬ质量分数为 ２􀆰 ５％ꎮ 用磁力搅拌器搅拌

２５ ｍｉｎ 后ꎬ移至超声波清洗器中剧烈振荡 ３０ ｍｉｎꎬ以
得到均匀混合的杆形纳米氧化铈抛光液ꎮ 然后取大

小为 ６×６ ｍｍ 的单晶硅片用玻璃胶镶样ꎬ将镶好的

试样 放 在 机 械 抛 光 机 上 进 行 抛 光ꎬ 抛 光 垫 以

２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度旋转ꎮ 在抛光过程中ꎬ对抛光头

施加 １０ ｋＰａ 的恒定载荷ꎮ 浆料流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
抛光时间为 ６０ ｓꎮ 抛光结束后ꎬ用光学显微镜和扫

描电镜观察硅片的表面微观组织结构变化ꎬ分析杆

形纳米氧化铈的机械抛光机理ꎮ
１􀆰 ２　 表征

采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / Ｍａｘ－１２００Ｘ 型 Ｘ 衍射仪(ＸＲＤ)
分析样品晶体结构ꎬ实验条件:Ｃｕ Ｋα 射线作为测试

Ｘ 射线源ꎬ电压 ４５ ｋＶꎬ管电流 ２００ ｍＡꎬ衍射扫描范

围 ２θ 为 ２０~８０°ꎮ 分别采用 Ｈｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０００ 型扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)和日立 ＪＥＭ－２０１０Ｆ 型场发射透

射电子显微镜(ＴＥＭꎬ加速电压恒定为 ２００ ｋＶ)观察

样品形貌和晶体结构分析ꎮ

２　 结果与讨论

为了确定所制备样品的化学组成ꎬ对 ４ 类样品

煅烧前和煅烧后的粉末进行了 ＸＲＤ 表征ꎬ结果见图

１ꎮ 由 ＸＲＤ 光谱可知ꎬ制得了晶体前驱体ꎮ 图中的

衍射峰比较尖细ꎬ这说明所合成的样品结晶性良好ꎮ
图中 除 了 在 ２８􀆰 ６°、 ３３􀆰 ２°、 ４７􀆰 ６°、 ５６􀆰 ４°、 ６９􀆰 ５°、
７７􀆰 ８°处出现了明显的衍射峰外ꎬ没有其他杂峰ꎬ且
这些衍射峰对应纳米氧化铈的 ( １１１)、 ( ２００)、

(２２０)、(３１１)、(４００)、(３３１)晶面ꎮ 由此可以发现ꎬ
样品与具有萤石结构的标准二氧化铈的衍射峰很好

地匹配ꎮ 其中(１１１)和(２２０)衍射峰较明显ꎬ强度较

高ꎬ说明产物具有取向性生长特性ꎮ

１—０ꎻ２—０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎻ３—０􀆰 ４ ｍｍｏｌꎻ４—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 光谱

为了进一步研究不同含量醋酸锌封端剂对产物

微观形貌的影响ꎬ对 ４ 个样品进行了 ＳＥＭ 观察ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ醋酸锌含量对产

物的形貌影响不大ꎬ所制备样品都为分布均匀的杆

状结构ꎬ长度大于 ５ μｍꎮ 采用 ＮＡＮＯ ＭＥＡＳＵＲＥＲ
软件计算晶体尺寸的演变ꎬ４ 个样品的平均直径分

别为 ２３０、２８０、３００ 和 ３７０ ｎｍꎬ这证实了随着醋酸锌

量的增加ꎬ杆状直径变得越来越粗ꎮ

(ａ)０ (ｂ)０􀆰 ２ ｍｍｏｌ

(ｃ)０􀆰 ４ ｍｍｏｌ (ｄ)０􀆰 ５ ｍｍｏｌ

图 ２　 不同醋酸锌含量二氧化铈晶体

前驱体的 ＳＥＭ 图

基于上述观察与分析ꎬ清楚地界定了一种杆状

二氧化铈可能的生长机理ꎬ见图 ３ꎮ 首先ꎬ当反应温

度低于 ８０℃ 时ꎬＯＨ－ 与 Ｃｅ３＋ 反应形成 Ｃｅ(ＯＨ) ３􀅰
ｎＨ２Ｏ 沉 淀ꎮ 在 水 热 过 程 中ꎬ 随 温 度 的 升 高ꎬ
Ｃｅ(ＯＨ) ３􀅰ｎＨ２Ｏ 在高温和高压下被氧化ꎬ产生二氧
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化铈前驱体晶核ꎮ 起初是单个微小的纳米颗粒独自

存在ꎬ随着反应时间的延长ꎬ这些氧化铈纳米颗粒自

发组装ꎮ 在表面活性剂柠檬酸钠的存在下ꎬ成核的

二氧化铈晶体沿特定方向生长ꎮ 通过扩散、旋转等

方式ꎬ逐渐长成一个完整的纳米杆ꎮ 而封端剂醋酸

锌起到类似软模板的作用ꎬ因晶体各向异性ꎬ不同晶

面对添加剂的选择性吸附能力不同ꎬ导致某些晶面

表面能降低ꎬ从而影响了该晶面的生长速度ꎮ 因此ꎬ
醋酸锌在很大程度上改变了晶体的最终形貌ꎬ从而

渐渐地实现对最终形貌的控制合成ꎮ 随着封端剂醋

酸锌含量的增加ꎬ微纳米杆二氧化铈晶面的优先生

长方向逐渐从沿长度方向演变成沿直径方向ꎮ

图 ３　 杆状二氧化铈生长示意图

图 ４ 为经不同直径杆状氧化铈抛光后硅晶片的

表面形态ꎮ 用没有添加醋酸锌制备的杆状氧化铈抛

光后ꎬ硅晶片的表面有略微划伤ꎬ可观察到长短不一

的划痕ꎮ 随着氧化铈纳米直径的增加ꎬ硅晶片表面

划痕越来越明显ꎬ且有少量的腐蚀坑出现ꎮ 可见ꎬ氧
化铈材料去除机理主要表现为化学摩擦造成的磨料

磨损以及机械作用导致的剥落ꎮ 由此推测ꎬ氧化铈

颗粒在硅片表面滑动对其造成材料去除时ꎬ磨料滑

动受到较大的阻力ꎬ从而增大了整个过程的摩擦

系数ꎮ

(ａ)０ (ｂ)０􀆰 ２ ｍｍｏｌ

(ｃ)０􀆰 ４ ｍｍｏｌ (ｄ)０􀆰 ５ ｍｍｏｌ

图 ４　 ４ 种氧化铈纳米杆抛光的硅单晶衬底

表面形态

图 ５ 为经氧化铈纳米杆抛光的单晶硅衬底的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０

(ｂ)０􀆰 ２ ｍｍｏｌ

(ｃ)０􀆰 ４ ｍｍｏｌ

(ｄ)０􀆰 ５ ｍｍｏｌ

图 ５　 不同尺寸二氧化铈纳米棒抛光硅单晶

衬底的 ＳＥＭ 图像

􀅰２２１􀅰
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ＳＥＭ 图像ꎮ 从图 ５(ａ)可以看出ꎬ细长的二氧化铈纳

米杆在硅单晶衬底表面上造成阴影划痕ꎬ大量的孔

保留在基体表面没有被除去ꎮ 随着二氧化铈直径的

增加和长度的缩短ꎬ硅基体表面上的孔越来越少ꎬ划
痕越来越明显ꎬ如图 ５(ｂ)和图 ５(ｃ)ꎮ 从图 ５(ｄ)还
可以看到短而粗的深犁痕迹ꎮ 这是由于随二氧化铈

纳米棒直径增大和长度缩短引起的压应力变大ꎬ使
材料的去除能力增强ꎬ细长二氧化铈纳米棒抛光硅

基板的磨损机理由微尺度磨料磨损变为微耕磨损ꎮ
二氧化铈纳米棒和单晶硅衬底的摩擦过程可分为 ３
个阶段:首先ꎬ压应力会影响摩擦系数ꎬ当压应力小

时ꎬ单晶硅主要经历弹性变形ꎻ其次ꎬ压应力也随着

纳米棒的长度和直径变化ꎬ一旦压应力达到临界值ꎬ
摩擦系数和划痕损伤开始呈现出变化的弹塑性特

征ꎻ最后ꎬ摩擦系数达到稳定值ꎬ不再依赖于压应力ꎬ
单晶硅的变形进入稳定的弹塑性状态ꎮ 因此ꎬ材料

去除速率可以通过调节二氧化铈纳米颗粒的尺寸来

控制ꎮ

３　 结论

通过简便的水热法合成二氧化铈晶体前驱体ꎬ
煅烧 １０ ｈ 后ꎬ晶体的前驱体都结晶成立方萤石结

构ꎮ 醋酸锌封端剂起到类似软模板的作用ꎬ并且以

其选择性吸附方式来控制不同晶面的生长速度ꎮ 从

而在很大程度上改变了晶体的最终形貌ꎬ使晶体生

长从沿长度方向演变成沿直径方向ꎮ 由于二氧化铈

纳米杆直径的增加和长度的缩短ꎬ引起压应力的变

化ꎬ提高了材料的去除能力ꎮ 二氧化铈的材料去除

机理主要表现为化学摩擦造成的磨料磨损以及机械

作用导致的剥落ꎮ
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