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介孔氧化硅颗粒的形貌调控和抛光性能 
 

蔡文杰，穆海亮，穆兆宇，陈  杨 

(常州大学材料科学与工程学院，江苏 常州 213164) 
 

摘  要：以十六烷基三甲基溴化铵为模板剂，通过醇/水体系反应制备了具有六边形孔道的介孔氧化硅(H-mSiO2)颗粒。用扫

描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线衍射、Fourier 变换红外光谱仪、热重分析–差示扫描量热法和氮气吸脱附等手段对

产物进行结构表征。结果表明：随醇/水体积比的缓慢降低，产物由混合形貌(球形+椭球)演变成单一规则球形，继而球形颗

粒间又出现颈部相连现象。氧化物介电薄膜的抛光试验结果显示：与常规无孔球形 SiO2(sSiO2)磨料(约 208 nm)相比，尺寸相

当的 H-mSiO2 磨料可有效降低加工表面粗糙度和轮廓波动范围；具有混合形貌(球形+椭球形)的 H-mSiO2 磨料使得工件表面

粗糙度均方根值由(1.27±0.15) nm 降至(0.25±0.01) nm，截面轮廓最大波峰高度和最低波谷深度分别由 3.59 nm 和 3.16 nm 降至

0.72 nm 和 0.69 nm；规则球形 H-mSiO2磨料则获得了(223±17) nm/min 的抛光效率。 
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Morphological Control and Polishing Behavior of Mesoporous Silica Particles 
 

CAI Wenjie, MU Hailiang, MU Zhaoyu, CHEN Yang 
(School of Materials Science and Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China) 

 

Abstract: Hexagonal mesoporous silica (H-mSiO2) particles were prepared via an alcohol/water mixed reaction system using 
cetyltrimethyl ammonium bromide as a template. The resultant products were characterized by scanning electron microscopy, 
transmission electron microscopy, X-ray diffraction, Fourier transform spectroscopy, thermogravimetric analysis–differential 
scanning calorimetry, and nitrogen adsorption/desorption measurements. As an alcohol/water volume ratio decreases slowly, the 
morphologies of samples change from spherical/ellipsoidal to spherical and then to necked or peanut-like. Based on the polishing tests 
over oxide films (about 208 nm), the developed H-mSiO2 abrasives contribute to the reductions of surface roughness and 
topographical variation, compared to non-porous sphere SiO2 (sSiO2) particles. The root-mean-square roughness of oxidized silicon 
wafers reduces from (1.27±0.15) nm to (0.25±0.01) nm after polishing with H-mSiO2 containing spherical and ellipsoidal particles. 
The maximum asperity height in sectional profiles decreases from 3.59 nm to 0.72 nm, and the maximum valley depth also reduces 
from 3.16 nm to 0.69 nm. Moreover, H-mSiO2 abrasives with uniform spherical shapes achieve a removal rate of (223±17) nm/min.  
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胶体氧化硅(SiO2)磨料具有形貌规则、粒径可

控、粒度分布窄、分散稳定性好等优点，被广泛应

用于单晶硅、介电薄膜、蓝宝石、碳化硅等硬脆材

料的超精密抛光，以获得超光滑、晶格完整、低损

伤和低残余应力的加工表面。普遍认为，理想的超

精密抛光工艺应在保证表面质量的基础上进一步改

善去除效率，力争实现高效无损伤抛光。而常规 SiO2

磨料的抛光去除效率往往不够理想，多通过增强抛

光液所含有效活性化学组分的方式进行改善，但易

造成对设备和环境的污染，不符合绿色制造与可持

续发展理念。 

为了进一步优化抛光效果，近年来研究人员围 
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绕磨料颗粒的结构设计与可控合成展开工作，提出

了多种新型磨料的设计方案，已成功制备出核壳包

覆型 [1]、混合型 [2]、掺杂型 [3]、非球形 [4–5]和多      

孔[6–8]SiO2 磨料，在提高抛光表面质量和去除效率等

方面表现出积极作用。例如，Dong 等[4–5]的研究结

果显示：非球形 SiO2 磨料在抛光过程中能以滑动摩

擦代替滚动摩擦，有助于提高材料去除效率。在多

孔 SiO2 磨料方面，Ryu 等[6]利用快速冷却法制备了

可控粒径的褶皱状多孔 SiO2 纳米颗粒(20~100 nm)，

并尝试应用于氧化物介电薄膜抛光。本课题组在前

期工作中，围绕具有蠕虫状[7]和树枝状[8]介孔孔道

SiO2 磨料的设计合成和抛光性能展开工作。结果表

明：具有低硬度、低模量的多孔 SiO2 磨料在降低加

工表面粗糙度和机械损伤方面具有优势。 

为进一步研究 SiO2 磨料，利用醇/水反应体系

制备了具有平形状孔道的介孔氧化硅 (hexagonal 

mesoporous silica，H-mSiO2)颗粒，借助扫描电子显

微镜和透射电子显微镜，考察了醇/水体积比对产物

形貌的影响；结合 X 射线衍射、红外光谱、热重分

析和氮气吸脱附测试等手段，对产物结构和形成过

程进行分析；利用原子力显微镜和三维光学轮廓仪，

比较了 H-mSiO2 磨料与实心氧化硅(solid silica，

sSiO2)磨料对介电薄膜的抛光效果，发现 H-mSiO2

磨料可有效降低抛光表面粗糙度和截面轮廓波动范

围，获得较佳的抛光加工质量。 

1  实验 

1.1  样品制备 

所需试剂均购自国药集团上海试剂公司，皆为

分析纯。参考文献 [9]的方法制备不同形貌的

H-mSiO2 颗粒。过程如下：依次将十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB，0.21 g)、无水乙醇(29.00 g)和氢氧

化钠(0.10 g)加入到一定量的去离子水中，混合均

匀后置于 25 ℃油浴锅中快速磁力搅拌(600 r/min)。   

20 min 后迅速将正硅酸乙酯(TEOS，1.00 g)加入到

上述混合溶液中，在磁力搅拌条件下持续反应 4 h

后将反应液取出静置 24 h。将所得沉淀物离心分离 

(7 000 r/min)，经无水乙醇和去离子水反复洗涤后

置于 80 ℃的干燥箱中烘干，产物再经 550 ℃煅烧  

2 h，自然冷却至室温后研磨备用。调整醇/水体积

比为 1.0:3.6、1.0:3.4、1.0:3.3 和 1.0:3.0 时所得样

品，依次标记为 H-mSiO2-1、H-mSiO2-2、H-mSiO2-3

和 H-mSiO2-4。 

利用经典 Stöber法[10]制备抛光对比试验用实心

氧化硅(sSiO2)。过程如下：将浓氨水(8.6 g)加入去

离子水/无水乙醇混合溶液(24.60 g/12.80 g)中，置于

30 ℃水浴锅内混合均匀。在快速搅拌(800 r/min)过

程中加入 TEOS/无水乙醇混合溶液(0.90 g/36.00 g)，  

1 min 后降低转速至 300 r/min 并持续反应 2 h。所得

产物经离心分离、洗涤干燥、550 ℃煅烧 2 h 后研磨

备用。 

1.2  测试分析 

用透射电镜(TEM，JEM-2100型，JEOL，加速

电压120 kV)和扫描电镜 (SEM，SUPRA-55型，

ZEISS，加速电压15 kV)观察样品形貌。用X射线衍

射仪(XRD，D/max 2500PC型，Rigaku)鉴别物相结

构，Cu Kα (λ=0.154 nm)辐射，工作电压40 kV，电

流40 mA，扫描速率5 (°)/min，步进0.02°。采用粉末

KRr压片法，用红外光谱仪(FTIR，Avatar 370型，

Nicolet)测试前驱体的红外吸收。在氮气气氛下，用

热分析仪(TGA4000型，PerkinElmer)对前驱体进行

热重/示差扫描量热法(TG-DSC)分析，升温范围为

25~800 ℃，升温速率为10 ℃/min。用物理吸附分

析仪(ASAP 2020型，Micromeritics)测定样品在77 K

条件下的氮气吸附/脱附等温线，分别用Brunauer- 

Emmett-Teller (BET)和Barrett-Joyner-Halanda (BJH)

模型计算比表面积和孔径分布。用激光粒度分布仪

(Nano ZS型，Malvern)分析颗粒团聚情况。 

1.3  抛光试验与评价手段 

被抛工件为热氧化硅片(常州华诚常半微电子

有限公司)，初始表面粗糙度平均值(Ra)和均方根值

(Rm)分别约为 1.12 nm 和 1.27 nm。用丹麦 Struers

公司 TegraForce-1/TegraPol-15 型精密抛光机进行抛

光试验，使用 MD-Chem (Struers)型抛光垫。工艺参

数如下：上盘转速 120 r/min，下盘转速 90 r/min，

抛光压力 23.4 kPa，抛光时间 1 min，抛光液 pH 值

8.5 (用 0.1 mol/L NaOH 调节)，抛光液固含量(质量

分数) 1.0%，抛光液流量 100 mL/min。 

将抛光工件用丙酮和去离子水反复超声清洗、

氮气干燥后，用非接触三维光学轮廓仪(Contour 

GT，Bruker)和原子力显微镜(AFM，Nanoman VS，

Veeco，配备 Dimention V 控制器)分析表面形貌，其

中，三维轮廓仪扫描范围在 180.8 μm×241.0 μm；

AFM 在 Tapping 模式下的扫描范围在 5 μm×5 μm，

选配BudgetSensors公司的Tap300Al-G型探针(针尖

曲率半径小于 10 nm)，扫描速率为 1 Hz，分辨率为

256×256。用 NanoScope Analysis 系统软件分析得出

表面粗糙度数据、三维形貌和截面轮廓曲线。用失



第 48 卷第 8 期 蔡文杰 等：介孔氧化硅颗粒的形貌调控和抛光性能 · 1335 · 

重法确定材料去除率。 

2  结果与讨论 

2.1  样品结构及形貌 

图 1 为 H-mSiO2-1 前驱物煅烧前后的 FT-IR 谱

和 DSC-TG 曲线。由图 1a 可以看出，煅烧后样品在

2 923 cm–1 和 2 853 cm–1 附近处对应–CH2–反对称伸

缩振动和对称伸缩振动的吸收峰，以及 1 474 cm–1

附近处对应 H–C–H 链伸缩振动峰[11]消失，说明经

550 ℃煅烧可将 CTAB 模板完全去除。此外，在    

1 066、791 cm–1 和 446 cm–1 附近处分别出现了对应

Si–O–Si 的反对称伸缩振动峰、对称伸缩振动峰和弯

曲振动峰[12]，表明煅烧后样品即为氧化硅。从图 1b

可以看出，样品的质量损失可分为 3 个阶段：温度低

于 200 ℃的质量损失归因于表面物理吸附水和/或有

机溶剂的挥发；200 ℃~350 ℃范围内的质量损失主

要对应 CTAB 模板的分子链断裂[13]，温度高于 350 ℃

的质量损失可归因于硅烷醇基缩合形成硅氧烷键[14]。 

图 2为H-mSiO2样品和 sSiO2微球的 FESEM照

片。当醇水比为 1.0:3.6 时，H-mSiO2-1(图 2a)的形貌

基本呈蚕茧状或椭球形(长轴尺寸约(214±15) nm，短

轴长度约(120±10) nm)，其中混杂少量粒径约

(105±5) nm 的球形颗粒，两者数量比约为 2:1。当

醇水比为 1.0:3.4 时，H-mSiO2-2(图 2b)仍具备椭球

形和球形的混合形态，颗粒尺寸略有增大。当醇

水比降至 1.0:3.3 时，H-mSiO2-3(图 2c)则为粒径约 

     
(a) FTIR spectra                                             (b) TG-DSC curves 

图 1  H-mSiO2-1 前驱物的 FTIR 光谱和 TG-DSC 曲线 
Fig. 1  FTIR spectra and TG-DSC curves of H-mSiO2-1 precursors 

   
(a) H-mSiO2-1 (1.0:3.6)                         (b) H-mSiO2-2 (1.0:3.4)                         (c) H-mSiO2-3 (1.0:3.6) 

  

(d) H-mSiO2-4 (1.0:3.0)                           (e) sSiO2 (solid silica) 

图 2  不同醇水比条件下制备的 H-mSiO2样品及实心 SiO2 的 FESEM 照片 
Fig. 2  FESEM images of H-mSiO2 samples prepared with different ratios of alcohol to water and solid silica 
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(150±12) nm 的规则球形颗粒，颗粒间边界清晰未

观察到存在蚕茧状椭球形颗粒。当醇水比降至

1.0:3.0 时，H-mSiO2-4 产物(图 2d)中出现颗粒间颈

部相连现象，即存在局部呈负表面曲率半径区域。

对比试验用常规无孔 sSiO2 颗粒(图 2e)呈规则单分

散球形，粒径约为(208±16) nm。 

由 H-mSiO2-1(图 3a)和 H-mSiO2-3 样品(图 3b)

的 TEM 照片可见，颗粒内部存在大量平形状孔道， 

 

(a) H-mSiO2-1 

 

(b) H-mSiO2-3 

 

(c) sSiO2 (sphere SiO2) 

图 3  不同醇水比条件下制备的H-mSiO2样品和实心二氧化

硅的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of H-mSiO2 samples prepared with 

different ratios of alcohol to water and solid silica 

与文献[9]结果基本一致。球形 SiO2(sSiO2)颗粒  

(图 3c)样品内部则未见明显的介孔结构。综合电镜

观察结果可知，醇水体积比对 H-mSiO2 产物形貌和

结构具有明显影响；随着醇水比的降低，颗粒形貌

明显发生由椭球形(蚕茧状)向球形的缓慢转变。这

可能与醇水比对 CTAB 模板的堆垛结构和 CTAB

胶束/TEOS 水解产物间界面电荷匹配的影响有关，

平行状孔道介孔氧化硅的形成机制和因素可参考

文献[9]。  

利 用 动 态 光 散 射 (DLS) 技 术 进 一 步 测 试

H-mSiO2 样品在水基液相环境中的粒度分布，结果

如图 4 所示。可见 H-mSiO2-1 和 H-mSiO2-3 的粒度

分布曲线中均仅出现 1 个较强的单峰，说明样品尺

寸较为均匀，未出现明显的颗粒间团聚现象。 

 

图 4  H-mSiO2 样品的粒度分布曲线 
Fig. 4  Particle size distributions of H-mSiO2 samples 

H-mSiO2-1 样品的氮气吸附/脱附等温线(图 5a)

为 Langmuir Ⅳ型，说明产物具备介孔材料结构特

征[15]。此外在较低相对压力(p/p0=0.1~0.3)处，等温

线呈现快速上升趋势，说明样品中也存在一定微孔

结构[16]。由于微孔的吸附势较强，亦导致等温线中

吸附支和脱附支的闭合点较低。图 5a 中插入的孔

径分布曲线显示样品内部的孔分布较窄，最可几孔

径约为 2.0 nm，用 BJH 模型计算的平均孔径约为

3.0 nm (吸附支数据)和 3.2 nm (脱附支数据)。此外，

样品的 BET 比表面积为 1 047.7 m2/g，总孔体积为

0.61 cm3/g，其中微孔体积为 0.28 cm3/g。H-mSiO2-1

样品的小角 XRD 谱(图 5b)在 2θ=2°~3°和 4°~5°范围

内出现了 2 个明显的衍射峰，可分别对应六方介孔

氧化硅材料的(100)和(200)面[17]，说明样品的介孔

孔道具备较好的有序性。图 5b 中插入的广角 XRD

谱中仅在 2θ=23°附近处出现 1 个宽化衍射峰，表

明样品为无定型非晶结构[18]。 
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2.2  抛光性能 

图 6 为 sSiO2 磨料抛光后表面的二维形貌、截

面轮廓曲线和三维立体形貌，在 AFM 高度图中，

较亮的部分表示该区域高度相对较高，反之则代表

该区域高度相对较低，即颜色越均匀说明样品表面

越平坦。从图 6 可以看出，经常规 sSiO2 磨料抛光

后表面 AFM 高度图(图 6a)中各区域之间色差较为

明显、表面较为粗糙，利用 NanoScope Analysis 分

析软件(下同)计算得出表面粗糙度平均值(Ra)和均

方根值(Rm)分别为(0.46±0.02)和(0.58±0.02) nm；

沿对角线方向的截面轮廓分析(图 6b)显示，轮廓曲

线中最大波峰高度和最小波谷深度分别为 2.14 和

1.36 nm；由相应的三维立体形貌(图 6c)可知工件表

面仍残留大量微凸峰。 

经 H-mSiO2-1 和 H-mSiO2-3 磨料抛光后表面形

貌、截面轮廓曲线如图 7、图 8 所示，最大波峰高

度、最小波谷深度、粗糙度和去除速率等数据如表 1

所示。由图 7a 和 8a 可见，H-mSiO2-1 和 H-mSiO2-3  
 

     
(a) Adsorption/desorption isotherms                                      (b) XRD patterns 

图 5  H-mSiO2-1 样品的氮气吸附/脱附等温线和小角 XRD 谱 
Fig. 5  N2 adsorption/desorption isotherms (a) and XRD patterns (b) of H-mSiO2-1 samples 

 

 

(a) 2D-image                              (b) Profile curvature                                 (c) 3D-image 

图 6  sSiO2磨料抛光后表面 AFM 形貌和截面轮廓曲线 
Fig. 6  AFM morphologies and sectional profile of the surface polished with sSiO2 abrasives 

 

 
(a) 2D-image                             (b) Profile curvature                                  (c) 3D-image 

图 7  H-mSiO2-1 磨料抛光表面 AFM 形貌和截面轮廓曲线 
Fig. 7  AFM morphologies and sectional profile of the surfaces polished with H-mSiO2-1 
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(a) 2D-image                             (b) Profile curvature                                  (c) 3D-image 

图 8  H-mSiO2-3 磨料抛光表面 AFM 形貌和截面轮廓曲线 
Fig. 8  AFM morphologies and sectional profiles of the surfaces polished with H-mSiO2-3 

 
表 1  抛光前后工件表面特征 

Table 1  Surface characteristics of the workpieces before 
and after polishing                        nm 

Samples 
Maximum  

peak height 

Minimum 

valley  

depth 

Average 

roughness 

Root-mean-

square 

roughness

Original surface 3.59 3.16 1.12±0.13 1.27±0.15

sSiO2 2.14 1.36 0.46±0.02 0.58±0.02

H-mSiO2-1 0.72 0.69 0.19±0.01 0.25±0.01

H-mSiO2-3 0.83 0.72 0.23±0.02 0.29±0.02

 

磨料加工表面未存在明显的机械划痕、腐蚀坑和残

留颗粒附着等缺陷，Rm粗糙度由(1.27±0.15) nm 分

别降至(0.25±0.01) nm 和(0.29±0.02) nm，明显优于

常规 sSiO2 磨料[(0.58±0.02) nm]。截面分析(图 7b 和

图 8b)表明，H-mSiO2-1 和 H-mSiO2-3 磨料可使得

轮廓曲线起伏波动更趋于平缓，可有效降低最大波

峰高度(0.72 和 0.83 nm)和最小波谷深度(0.69 和

0.72 nm)。与 sSiO2 磨料 (图 6c)对比可见，经

H-mSiO2-1 和 H-mSiO2-3 磨料抛光后表面(图 7c 和

图 8c)微凸峰的高度和数量亦明显减少。 

AFM 形貌分析具有高精度的突出优势，但在

扫描范围和扫描速率方面往往受到限制，且所得结

果易受测试条件和环境因素影响。因此，利用非接

触三维光学轮廓仪对抛光表面做大范围形貌分析，

以弥补 AFM 扫描范围(5.0 μm×5.0 μm)偏小的缺

陷。如图 9 所示，经 H-mSiO2-1 磨料抛光后表面在

180.8 μm×241.0 μm 扫描范围内，同样未观察到明显

的滑动或滚动划痕、腐蚀坑和表面残留物等缺陷。 

经不同磨料抛光加工前后表面的 Ra 和 Rm粗糙

度，截面轮廓波动范围(最大波峰高度和最小波谷深

度)以及去除速率等数据如表 1 所示。结合图 6~图 9

和表 1 结果可知，H-mSiO2 磨料可有效提高对热氧

化硅片的抛光质量。 

利用 TEM 对抛光废液中使用后磨料进行形貌

观察(图 10)，发现使用后 H-mSiO2 和 sSiO2 磨料的

形貌和粒径均无明显改变。证实介孔磨料在抛光过

程中表现出较好的结构稳定性，说明抛光表面粗糙

度的降低与介孔磨料破碎程度无关，而与其自身的

介孔结构特性有关。 
 

 
 

图 9  H-mSiO2-1 磨料抛光后表面的三维形貌图(180.8 μm× 
241.0 μm 范围内) 

Fig. 9  Surface morphology (180.8 μm×241.0 μm) after 
polishing with H-mSiO2-1 abrasives 

 

根据接触力学模型和分子动力学模拟(MD)[19–22]

结果，与常规刚性磨料颗粒相比，具有低模量的软

质磨料有利于降低表面粗糙度和机械损伤。试验和

理论分析指出，颗粒内部存在丰富孔结构可明显降

低其硬度和压缩弹性模量。因此与常规 sSiO2 磨料

相比，H-mSiO2 磨料可获得原子量级的表面粗糙度

(~0.3 nm)，亦可明显降低表面最大波峰高度和最小

波谷深度，使得截面轮廓曲线更趋于平缓。Chen  

等[21–22]曾利用MD方法探索了多孔氧化硅团簇在抛

光过程中的材料去除机制，提出了区别于压入–划动

过程(多适用于常规刚性磨料)的接触–压入–黏附的

去除模型。在本实验中，H-mSiO2 磨料可有效去除

原始表面存在的纳米尺度微凸峰，且在平坦化过程

中未引入机械划痕等表面缺陷 
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在本抛光条件下，H-mSiO2-1 和 H-mSiO2-3

磨料分别获得了(181±17)和(223±17) nm/min 的抛

光效率，均优于商品化 STAR4000 型氧化硅抛光液

(约 142 nm/min[6]，Cheil Industry Co.)。值得注意的

是，通常认为规则球形颗粒易于实现滚动摩擦从而

降低接触摩擦系数，被视为是实现原子量级表面精

度加工的首选抛光磨料。在本实验条件下，具有球

形和椭球形混合形貌的 H-mSiO2-1 磨料获得了最低

表面粗糙度和轮廓波动范围(表 1)，表现出略优于单

一球形 H-mSiO2-3 磨料的抛光效果，这可能与接触

界面间同时存在(滚动+滑动)摩擦方式有关。 
 

 

(a) H-mSiO2-1 

 

(b) H-mSiO2-3 

 

(c) sSiO2 

图 10  抛光废液中使用后磨料的 TEM 照片 
Fig. 10  TEM images of the used abrasives in slurries 

3  结论 

1) 醇/水体积比由 1.0:3.6 缓慢降至 1.0:3.0 时，

产物形貌先发生由椭球形/蚕茧状向球形的逐步转

变，再形成局部具有负曲率半径的颈部相连型颗粒；

样品内部存在大量平形状介孔孔道和微孔结构，该

孔道具备一定的长程有序性。 

2) 与常规无孔 sSiO2 磨料(0.58 nm，Rm)相比，

H-mSiO2 磨料使得截面轮廓起伏更趋于平缓，可将

工件表面 Rm粗糙度由 1.27 nm 降至 0.3 nm 以下，

且未引入其他划痕、腐蚀坑和附着颗粒等表面缺陷；

亦可明显降低轮廓曲线中最大波峰高度和最低波谷

深度。 

3) 具有 (球形+椭球形 /蚕茧状 )混合形貌的

H-mSiO2 磨料表现出略优于单一球形 H-mSiO2 的抛

光效果，可能与界面接触状态和摩擦系数有关。 
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