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摘　要 : 采用改进的湿固相机械化学反应法制备出超细锆掺杂氧化铈磨料 Ce1 - x ZrxO2 ( x = 0, 0. 2) ,运用 X射线衍射

(XRD)、透射电镜 ( TEM)等手段表征其物相类型、外观形貌、比表面积、粒度、表面电位等物理性质 , 通过测定抛光速

率和观察表面的微观形貌考察它们对 ZF7光学玻璃的抛光性能影响.结果表明 , Ce0. 8 Zr0. 2O2固溶体磨料对 ZF7光学

玻璃抛光性能比纯 CeO2磨料有明显的提高 ,抛光速率达到 463 nm /m in, 5. 0μm ×5. 0μm的范围内微观表面粗糙度

Ra值达到 1. 054 nm,而纯 CeO2磨料的抛光速率只有 292 nm /m in, Ra值却增大到 1. 441 nm. Ce0. 8 Zr0. 2O2固溶体的抛

光速率的明显增大和表面粗糙度 Ra的下降主要与其负表面电位的增大和颗粒尺寸、粒度的减小密切相关.
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　　化学机械抛光 (CMP)是借助抛光液中超微磨料

的机械研磨作用以及抛光液的化学腐蚀作用 ,用专用

抛光盘在硅晶圆片或光学玻璃片等上形成高度平整

的表面加工新技术.其中 CMP抛光液的成分以及磨

料的粒度、粒度分布、形貌、表面电性、硬度等物理性

质和化学性质等直接影响 CMP的抛光速率、选择性

以及对基片表面的损伤等各项指标 [ 1 ] .磨料主要可分

为两类 ,一类是传统的无机磨料如 SiO2、A l2O3、CeO2

等 ,目前已被广泛研究并已商业化应用 [ 2 - 4 ] ;另一类

为复合磨料 ,它能够降低磨料成本 ,降低表面粗糙度

和提高抛光速率 ,是目前新型磨料制备与应用的一个

研究热点 [ 5 - 11 ]
.如 Babu S V等 [ 5 ]的研究表明 ,采用

A l2O3 - SiO2混合磨料较单一的 SiO2磨料可显著提

高 Cu /Ta /氧化物结构的抛光选择性 ; Feng X D等 [ 6 ]

采用喷雾燃烧法制备的内部为无棱角的球形单晶

CeO2核而外壳包一层厚度约为 1～2 nm的无定形

TiO2膜的纳米 CeO2 ,其抛光能力可提高 50%以上 ,

而表面缺陷下降 80%; Hong Lei等 [ 7 ]制备的 A l2O3 /

SiO2核壳复合磨料可明显降低对抛光表面的损伤.

CeO2 - ZrO2复合氧化物作为汽车尾气净化催

化剂的助催化剂和载体已得到广泛研究和商业化应

用 [ 12 ] ,但作为复合磨料在 CMP领域的应用研究并

不多见.我们研究小组 [ 13 ]前期采用湿固相机械化学

反应法制备铈锆复合氧化物 ,探讨 Ce /Zr物质的量

之比等对铈锆复合氧化物相组成和对 F1、K9光学

玻璃的抛光速率的影响. ZF7光学玻璃具有高折射

率、高色散和耐辐射等优点 ,在目前小型化和数字化

的光学设计中的用途越来越广 ,但这种玻璃化学稳

定性和抗腐蚀性能差 ,提高该光学玻璃零件的加工

效率和表面质量 ,加强对其抛光研究显得尤为必要.

本文基于前期的研究 [ 13 ] ,采用改进的湿固相机械化

学法制备了 Ce0. 8 Zr0. 2 O2复合磨料和纯 CeO2磨料 ,

比较研究了 2种磨料对 ZF7光学玻璃的抛光性能 ,

探讨抛光速率的变化规律以及抛光速率与表面粗糙

度之间的变化关系 ,为复合氧化物磨料的广泛应用

进行有益地探索同时积累有价值的数据.

1　实验部分

1. 1　Ce0. 8 Zr0. 2O2和 CeO2的制备

取适量的 Ce2 (CO3 ) 3·8H2 O (CeO2纯度为
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99. 9% )和 ZrOCl2 ·3H2 O (化学纯 ) ,与稍过量的

28wt%浓氨水 (氨与铈的摩尔比为 3∶1)搅拌混合

成浆状 ,并加入 50 mL过氧化氢 (分析纯 , 30% )后

装入 0. 5 dm
3尼龙罐中 ,按料球比 1∶5加入玛瑙

球 ,然后用行星式球磨机通过湿固相机械化学反应

法制备前驱体 ,球磨转速 280 r/m in,球磨时间为

3 h. 球磨样品经压滤、洗涤、烘干后得到相应的水

合铈锆复合氧化物前驱体 ,然后在 900 ℃空气气氛

下焙烧 2 h即得 Ce0. 8 Zr0. 2 O2磨料.按照上述同样的

方法制备纯 CeO2磨料.

1. 2　Ce0. 8 Zr0. 2 O2和 CeO2的表征

样品 XRD测定是在 D8 Andvance (德国 B luker

- axs公司 ) X -射线衍射仪上进行 ,以铜靶 (λ =

0115406 nm )作辐射源测定 ,测试角度范围 15°～

90°. 磨料粒度和粒度分布用珠海欧美克 LS - 601

激光粒度仪测量.焙烧产物的形貌分析使用 JEM -

2010高分辨透射电镜观察.磨料表面电荷用 JS94H

型微电泳仪 (上海中晨公司 )测定 ,测定温度为

25 ℃,悬浮液 pH值为 7. 比表面用 ST - 08比表面

积测定仪 (北京分析仪器厂 )测定.

1. 3　抛光性能评价

取 Ce0. 8 Zr0. 2 O2复合氧化物磨料或纯 CeO2磨料

40 g, 加入 1 700 mL去离子水 , 再加入 10 g六偏磷

酸钠 (分析纯 )作分散剂 , 用 0. 1 M NaOH调配成中

性 CMP 抛光液 , 经超声分散 15 m in 后 , 用

UN IPOL802自动精密研磨抛光机 (沈阳科晶 )对

ZF7光学玻璃进行抛光 ,抛光机轴转速 126 r/m in,

抛光温度为 29 ±1 ℃,抛光时间 1 h.磨料的抛光速

率用单位时间所抛光玻璃片表面的切削厚度表示 ,

具体测定方法 [ 14 ]
:将已准确称量的 3块已平整化的

圆形平面玻璃用胶黏合在载料块上 , 并倒扣在贴有

聚氨酯抛光垫的铸铁研磨抛光盘上 ,待抛光结束后 ,

将载料块加热到黏胶熔化 , 取出玻璃 , 用丙酮溶洗

玻璃表面残存的黏胶 , 干燥后称重 , 用差减法测定

抛蚀量 , 计算单位玻璃表面的抛蚀量 , 并根据其玻

璃密度将其换算成单位时间的切削厚度.光学玻璃

抛光后的表面形貌分析采用 Veeco NanoScope3a +

Enviroscope原子力显微镜 (AFM ) ,探针扫描模式为

接触模式.

2　结果与讨论

2. 1　Ce0. 8 Zr0. 2 O2和纯 CeO2磨料的机械化学反应

法制备
　　本工作探讨在湿固相机械化学反应法中 H2 O2

的加入对制备 Ce0. 8 Zr0. 2O2前驱体的影响.球磨悬浮

沉淀物经过滤、洗涤后得到滤饼是黄色或淡红色的 ,

而不是文献 [ 13 ]的暗白色滤饼 ,表明该沉淀物中的

铈大部分被氧化成水合氧化铈 CeO2·xH2 O并与水

合氧化锆 ZrO2·xH2 O共存. H2 O2加入后该机械化

学反应可表示如下 :

Ce2 (CO3 ) 3·8H2 O + 6NH4 OH Ce2 O3·xH2 O

+ 3 (NH4 ) 2 CO3 + (11 - x) H2 O (1)

Ce2O3·xH2 O + H2 O2

2CeO2·xH2 O + (3x - 1) H2 O (2)

ZrOCl2·3H2 O + 2NH4OH

ZrO2·xH2 O + 2NH4 Cl + (4 - x) H2 O (3)

图 1是固相机械化学反应法中有无 H2 O2的加

入所获得 Ce0. 8 Zr0. 2 O2前驱体以及 900℃焙烧获得

Ce0. 8 Zr0. 2 O2 和纯 CeO2 粉末的 XRD谱.从图 1的

XRD数据分析可知 ,未加 H2 O2所得到的前驱体除

了出现了比较宽化的 CeO2衍射峰外 ,还有较强的

Ce2 ( CO3 ) 3 ·8H2O的衍射峰 ,说明 Ce2 ( CO3 ) 3 ·

8H2 O原料并没有反应完全 ,而加入 H2 O2所获得的

前驱体并没有发现 Ce2 (CO3 ) 3·8H2 O的衍射峰.这

说明在湿固相机械化学反应法制备过程中加入

H2 O2后 ,促进 Ce2O3·xH2 O氧化成 CeO2·xH2O前

驱体 ,有利于湿固相机械化学反应完全.

Fig. 1　XRD patterns of as - p repared Ce0. 8 Zr0. 2O2

p recursors, Ce0. 8 Zr0. 2O2 and pure CeO2 abrasives

图 1　Ce0. 8 Zr0. 2O2

前驱体、Ce0. 8 Zr0. 2O2和 CeO2磨料的 XRD谱

由图 1还可知 ,纯 CeO2粉末的 XRD衍射峰峰窄又

高 ,为立方萤石型 CeO2 标准的 XRD特征衍射峰
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(JCPDS file No. 34 - 0394) ,样品所对应 (111)晶面

的衍射角 2θ为 28. 3°, 计算所得到的晶格常数 a为

01542 1 nm.对于 Ce0. 8 Zr0. 2 O2复合氧化物而言 ,其

XRD衍射峰同样归属为立方萤石型 CeO2 ,但与纯

CeO2相比 ,其 XRD峰明显变弱变宽 ,表明样品的晶

粒尺寸比纯 CeO2较小 ;另外该衍射峰的位置也发

生了变化 ,样品所对应 (111)晶面的衍射角 2θ增至

28. 6°,而晶格常数 a减至 0. 541 5 nm. Ce0. 8 Zr0. 2 O2

晶格参数的减小是由于具有较小离子半径的 Zr
4 +

(01084 nm) 取 代 CeO2 晶 格 中 较 大 的 Ce
4 +

(0. 097 nm)致使 CeO2 晶格收缩所导致的. 上述

XRD结果表明 Zr
4 +掺杂到 CeO2晶格中取代 Ce

4 +

形成了单相立方萤石型的 Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体.

2. 2　Ce0. 8 Zr0. 2 O2和 CeO2磨料的表面物理性质

表 1分别给出 Ce0. 8 Zr0. 2 O2和 CeO2磨料的比表

面、表面电位、粒度及其相应的光学玻璃抛光速率.由

比表面积数据可以看出 , Ce0. 8 Zr0. 2O2固溶体磨料的比

表面比纯 CeO2磨料提高了 37%达到 7. 68 m2 / g,这

与图 1显示 Ce0. 8 Zr0. 2 O2 的晶粒尺寸小于 CeO2 的

XRD结果是一致的 ,晶粒尺寸愈小 ,比表面愈大.对

于粒度数据而言 , Ce0. 8 Zr0. 2O2固溶体磨料的平均粒度

D10、D50和 D90均比 CeO2 磨料小 ,其中中位粒径

D50比 CeO2磨料减少 69%为 0. 63μm, 粒度分布宽

窄大小指标 R (D90 - D10) /D50)也明显比 CeO2磨料

小只有 0. 63,而 CeO2磨料却为 1. 48. Ce0. 8 Zr0. 2 O2固

溶体磨料的粒度减小与它的负表面电位增大密切相

关 ,这从表 1的表面电位和粒度数据可知.颗粒表面

电位增加 ,颗粒间存在较强的静电斥力 , 抛光液悬浮

稳定性必然提高 ,团聚颗粒度减小.而氧化物颗粒表

面电荷的主要来源是晶体的内部缺陷 , Ce0. 8 Zr0. 2 O2

固溶体的负表面电位增大是由于 Zr
4 +取代 CeO2晶格

中的 Ce
4 +而导致更高的 O

2 -空位 [ 15 ]
.

图 2是 900 ℃焙烧获得的 Ce0. 8 Zr0. 2 O2 和纯

CeO2磨料的透射电镜图.由图 2可观察到 , CeO2颗

粒存在较明显的团聚 ,颗粒由团聚体和超细粒子组

成 ,团聚体粒子尺寸 150 nm左右 ,形状各异 ,而超细

粒子尺寸较均匀 ,多数在 50～100 nm之间 ,粒子为

球形. Ce0. 8 Zr0. 2 O2颗粒也存在一定程度的团聚 ,但

粒子边界较清晰 ,粒子间为松散连接 ,这种软团聚易

于分散 ,粒子大小均匀 ,粒子尺寸 50 nm左右 ,基本

呈球形.

2. 3　Ce0. 8 Zr0. 2 O2和 CeO2磨料对 ZF7光学玻璃

的抛光性能
　　900 ℃焙烧获得的 Ce0. 8 Zr0. 2 O2和 CeO2粉末用

表 1　900 ℃焙烧获得 Ce0. 8 Zr0. 2O2和 CeO2磨料的性质和抛光速率

Table 1　Properties and M RR va lues of CeO2 and Ce0. 8 Zr0. 2O2 abra sives ca lc ina ted a t 900 ℃

Specific surface area

/ (m2·g - 1 )
Zeta potential

/ eV
D10
/μm

D50
/μm

D90
/μm

R = (D90 - D10)
/D50

MRR

/ ( nm·m in - 1 )

CeO2 3. 23 - 32. 60 0. 82 2. 01 3. 80 1. 48 292

Ce0. 8 Zr0. 2O2 7. 80 - 35. 74 0. 42 0. 63 0. 82 0. 63 463

Fig. 2　TEM m icrographs of as - synthesized Ce0. 8 Zr0. 2O2 and pure CeO2 abrasives calcinated at 900 ℃

图 2　900 ℃焙烧获得的 Ce0. 8 Zr0. 2O2和 CeO2磨料的透射电镜图
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于 ZF7光学玻璃的抛光 ,其抛光速率列于表 1.结果

表明 , Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体磨料的抛光速率比 CeO2

磨料提高了 58% ,达到 463 nm /m in,而 CeO2磨料只

有 292 nm /m in. Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体抛光速率的提高

可归因于它的晶粒尺寸、粒子粒度的减小和表面电

位的增大.因为表面电位负值的增大必然导致悬浮

稳定性的提高和团聚颗粒度的减小 , 有利于磨料与

被抛工件表面的相互接触 , 进而依靠它们之间的电

性和化学相互作用来实现表面物质的去除 , 促进抛

光速率的提高 [ 14 ] . 此外 , Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体的抛光

速率明显高于 CeO2 磨料的原因还有可能是

Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体因固溶强化而使其硬度提高
[ 16 ] ,

促进抛光速率的提高.

为了探讨 Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体抛光速率的提高

对抛光玻璃的表面质量的影响 ,采用原子力显微镜

观察和评价被抛光玻璃表面的形貌和表面粗糙度.

使用 CeO2磨料抛光 ZF7光学玻璃表面在 5. 0μm ×

5. 0μm的二维与三维形貌如图 3所示. 从图 3观

察发现 ,有一些白色的圆点存在 ,这可能是在 AFM

测试操作过程中产生的噪声所致 [ 17 ]
.在其二维的

AFM图像中 ,有一条明显的划痕 ,在其三维 AFM图

像中相应出现一道较深的沟痕 ,这划痕可能是由不

规则的较大尺寸的 CeO2团聚体粒子抛光所致.在

5. 0μm ×5. 0μm范围内它的微观粗糙度 Ra值为

1. 441 nm , RM S 值为 2. 141nm. 图 4 是使用

Ce0. 8 Zr0. 2O2固溶体磨料所抛光后的玻璃表面的二维

与三维的原子力显微图.它的微观粗糙度 Ra值为

11054 nm, RM S值为 1. 353 nm,抛光后表面粗糙度

有了明显的下 降. 而 且从 图 4 可 看 出 , 经

Ce0. 8 Zr0. 2O2固溶体抛光后的表面微凸体的尺寸更加

细小 , 表面起伏更加平缓 , 抛光表面质量可以满足

高精度光学玻璃的商业要求.

Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体的所抛光玻璃表面质量的

提高可归因于其粒子负表面电位的增大和粒子粒度

的减小. Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体颗粒具有大的负表面电

位 ,抛光液的悬浮稳定性的提高 ,团聚颗粒度的减

小 ,较小尺寸且规则的球形粒子不易造成玻璃表面

的划伤 ;而 CeO2粒子间团聚度明显增加 ,粒子间团
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聚易形成不规则形状 ,且大尺寸粒子容易造成玻璃

表面的划伤.

3　结论

a. 　在湿固相机械化学反应法制备 Ce0. 8 Zr0. 2 O2

和 CeO2的过程中 , H2 O2的加入能够促进固相机械

化学反应 ,所形成的 Ce0. 8 Zr0. 2 O2具有单相的立方萤

石型的固溶体结构.

b. 　与纯 CeO2磨料相比 , Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体

对 ZF7光学玻璃的抛光性能得到明显地提高 ,其抛

光速率提高了 58%并达到 463 nm /m in,抛光后表面

质量更好 ,在 5. 0μm ×5. 0μm的范围内微观表面

粗糙度 Ra值为 1. 054 nm ,而纯 CeO2磨料的抛光速

率只有 292 nm /m in, Ra值却增大到为 1. 441 nm.

c. 　与纯 CeO2磨料相比 , Ce0. 8 Zr0. 2 O2固溶体

抛光速率的明显增大和微观表面粗糙度 Ra的下降

主要与其负表面电位的增大和颗粒尺寸、粒度的减

小有关.
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Improvement on Polishing Performance of Ce0. 8 Zr0. 2 O2 Solid
Solution Abrasives for ZF7 Optica l Glass
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Abstract: U ltrafine abrasives Ce1 - x Zrx O2 ( x = 0, 0. 2) were p repared via a modified wet - solid mechanochem ical

method, and their crystalline phase type, morphology, specific surface area, particle size and surface zeta potential

were characterized by XRD, TEM and so on. The chem ical - mechanical polishing ( CMP) performance of as -

synthesized abrasives for ZF7 op tical glass was evaluated by the material removal rate (MRR ) determ ination and

AFM observation. Polishing performance of Ce0. 8 Zr0. 2 O2 solid solution abrasives for ZF7 op tical glass greatly

imp roved than that of pure CeO2 abrasives. The MRR of Ce0. 8 Zr0. 2 O2 solid solution abrasives slurry reached 463

nm /m in, and its average roughness ( Ra) of polished glass surface was 1. 054 nm within 5. 0μm ×5. 0μm

district. In contrast, the M RR and Ra value of pure CeO2 were decreased to 292 nm /m in and increased to

11441nm, respectively. The increase in the MRR value and the decrease in Ra value of Ce0. 8 Zr0. 2 O2 solid solution

abrasives was nearly related to the increase of its m inus particle surface Zeta potential and the decrease of its

particle size.

Key words: wet - solid mechanochem ical method, Ce0. 8 Zr0. 2 O2 solid solution, chem ical mechanical polishing

(CMP) , ZF7 op tical glass
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