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(54) Bezeichnung: Ceroxid-Pulver und Ceroxid-Dispersion

(57) Zusammenfassung: Carbonatgruppen ausweisendes
Ceroxid-Pulver aus kristallinen Primarpartikeln, die Ceroxid
und auf ihrer Oberflache und in einer oberflachennahen
Schicht Cabonatguppen enthalten, wobei

- das Pulver eine BET-Oberfléache von 25 bis 150 m?/g be-
sitzt,

- die Primarpartikel einen mittleren Durchmesser von 5 bis
50 nm aufweisen,

- die oberflachennahe Schicht der Primarpartikel eine Tiefe
von ca. 5 nm aufweist,

- in der oberflachennahen Schicht die Carbonatkonzentra-
tion, ausgehend von der Oberflache, auf der die Carbonat-
konzentration am hochsten ist, nach innen abnimmt,

- der von den Carbonatgruppen herriihrende Kohlenstoff-
gehalt auf der Oberflache 5 bis 50 Flachenprozent betragt
und in der oberflachennahen Schicht in einer Tiefe von ca.
5 nm 0 bis 30 Flachenprozent betragt,

- der Gehalt an Ceroxid, gerechnet als CeO, und bezogen
auf das Pulver, mindestens 99,5 Gew.-% betragt und

- der Gehalt an Kohlenstoff, umfassend organischen und
anorganischen Kohlenstoff, 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen
auf das Pulver, betragt.

Dieses Pulver enthaltende Dispersion.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein ceroxidbasierendes Pulver, dessen Herstellung und Verwendung. Die Erfin-
dung betrifft weiterhin eine dieses Pulver enthaltende Dispersion.

Stand der Technik

[0002] Ceroxid ist ein wesentlicher Bestandteil von Katalysatoren. Weiterhin stellt Ceroxid ein wichtiges Ma-
terial fur das Polieren von Glas und elektronischen Bauteilen dar. Insbesondere im Bereich des chemisch-me-
chanischen Polierens gibt es in der Journal- und Patentliteratur zahlreiche Abhandlungen, die sich mit der Ver-
besserung der Eigenschaften von Ceroxid-Pulver als auch von Ceroxid-Dispersionen beschaftigen.

[0003] Gewdhnlich wird Ceroxid durch Calcinierung von Cerhydroxiden oder Cercarbonaten hergestellt. Die
calcinierten Oxide werden dann vermahlen und gesiebt.

[0004] Weiterhin sind nasschemische Routen und Gasphasenprozesse bekannt. Ceroxid kann durch Hydro-
thermalsynthese, wie beispielsweise in US 5389352 beschrieben, hergestellt werden. Dabei werden
Cer(lll)-Salze unter Einfluss von Temperatur und Druck oxidativ in Ceroxid tberfuhrt, das in Form feiner Parti-
kel auskristallisiert.

[0005] Von besonderem Interesse sind Gasphasenprozesse wie Spraypyrolyse-Methoden, bei denen ein
Ceroxid-Precursor, gewohnlich in der Form eines Aerosols, in einer Flamme oxidiert wird. Eine solche Methode
ist in EP-A-1142830 beschrieben.

[0006] Pratsinis et al. beschreiben in J. Mater. Res., Vol. 17, Seiten 1356-1362 (2002) die Herstellung von
Ceroxid-Pulver hoher Kristallinitdt durch Flammenspraypyrolyse von Ceracetatiésungen in Lésungsmittelge-
mischen aus Essigsaure, iso-Octan und 2-Butanol durch Oxidation mittels Sauerstoff in einer Sauerstoff-/Me-
than-Flamme. Das Ldsungsmittelgemisch ist essentiell zur Herstellung eines von gréberen Partikeln freien
Ceroxid-Pulvers.

[0007] In WO2004/005184A1 wird ein Verfahren zur Herstellung von Metalloxiden beansprucht, bei dem aus
einer Lésung Trépfchen erzeugt und diese in einer Flamme oxidiert werden. Die Lésung enthalt mindestens
ein Ausgangsmaterial und mindestens 60%, bezogen 'auf die gesamte LOsung, einer Carbonsaure als L6-
sungsmittel.

[0008] Aus WOO01/36332A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Ceroxid, bestehend aus Grob- und Feinan-
teilen, bekannt. Dieses Verfahren offenbart das Verbrennen eines Aerosols eines Ceroxid-Vorlaufers in einer
Hochtemperaturzone von 700 bis 1100 K.

[0009] In DE-A-10251029 wird ein pyrogen hergestelltes Ceroxid-Pulver mit einen Grobanteil aus kristallinen,
nicht aggregierten Partikeln mit einem mittleren Durchmesser zwischen 30 und 200 nm, einem Feinanteil in
Form von Aggregaten aus feinkristallinen, verwachsenen Primarpartikeln mit einem mittleren Aggregatdurch-
messer von 5 bis 50 nm und einer BET-Oberflache von 15 bis 200 m?%g offenbart.

[0010] In EP-A-1506940 wird ein polykristallines Ceroxid-Pulver in Form von Aggregaten von Primarpartikeln
mit einer spezifischen Oberflache zwischen 70 und 150 m?/g, einem mittleren Primarpartikeldurchmesser zwi-
schen 5 und 20 nm und einem mittleren, projizierten Aggregatdurchmesser zwischen 20 und 100 nm und eine
Dispersion enthaltend dieses Ceroxid-Pulver offenbart.

[0011] Weiterhin sind zahlreiche Dispersionen zum chemischmechanischen Polieren beschrieben, die Cero-
xid enthalten.

[0012] In EP-A-1203801 wird eine wasserige Dispersion offenbart, die ceroxid-dotiertes, pyrogen hergestell-
tes Siliziumdioxid enthalt, wobei das Ceroxid Uber ein Aerosol aus einer Cersalzldsung oder -suspension ein-
gebracht wird, und die mittlere Teilchengrof3e in der Dispersion kleiner 100 nm ist.

[0013] In EP-A-133080 wird eine wasserige Dispersion offenbart, welche Partikel mit einem Kern aus dotier-

tem, pyrogen hergestelltem niedrigstrukturiertes Siliciumdioxid mit einer Ceroxidhille enthalt und eine mittlere
Sekundarpartikelgrosse von 0,2 ym nicht tUberschreitet.
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[0014] In DE-B-10342826 wird eine Dispersion von pyrogen hergestelltem Ceroxid offenbart, welche keine
Teilchen gréRer als 1 ym aufweist.

[0015] In US 6827752 wird eine Ceroxid-Dispersion beansprucht, welche durch Polyacrylate stabilisiert ist.

[0016] In US 6443811 wird eine Ceroxid-Dispersion in neutralem bis schwach basischen Milieu beansprucht,
welche ein kationisches oberflachenaktives Mittel enthalt.

[0017] In US 6420269 wird eine Ceroxid-Dispersion mit einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 12 beansprucht,
welche ein Dispergiermittel, vorzugsweise ein wasserlsliches organisches Polymer, ein wasserldsliches ani-
onisches oder nichtionisches oberflachenaktives Mittel oder ein wasserldsliches Amin enthalt.

[0018] Nachteilig ist bei den Ceroxid-Dispersionen nach dem Stand der Technik, dass eine ausreichende Sta-
bilitat im neutralen bis schwach alkalischen Bereich nur in Gegenwart von Additiven erzielt werden kann.

Aufgabenstellung

[0019] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine ceroxidbasierende Dispersion be-
reitzustellen, die ohne zusatzliche Additive hinreichend stabil ist um im neutralen bis schwach alkalischen Be-
reich zum chemisch-mechanischen Polieren eingesetzt werden kann.

[0020] Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin ein ceroxidbasierendes Pulver als Grundlage fir die
Dispersion bereitzustellen. Eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstel-
lung dieses Pulvers.

[0021] Gegenstand der Erfindung ist ein Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver aus kristallinen Pri-
marpartikeln, die Ceroxid und auf ihrer Oberflache und in einer oberflachennahen Schicht Carbonatgruppen
enthalten, wobei
— das Pulver eine BET-Oberflache von 25 bis 150 m?/g besitzt,
— die Priméarpartikel einen mittleren Durchmesser von 5 bis 50 nm aufweisen,
— die oberflachennahe Schicht der Primarpartikel eine Tiefe von ca. 5 nm aufweist,
— in der oberflachennahen Schicht die Carbonatkonzentration, ausgehend von der Oberflache, auf der die
Carbonatkonzentration am hochsten ist, nach innen abnimmt,
—der von den Carbonatgruppen herriihrende Kohlenstoffgehalt auf der Oberflache 5 bis 50 Flachenprozent
betragt und in der oberflachennahen Schicht in einer Tiefe von ca. 5 nm 0 bis 30 Flachenprozent betragt.
—der Gehalt an Ceroxid, gerechnet als CeO, und bezogen auf das Pulver, mindestens 99,5 Gew.-% betragt
und
— der Gehalt an Kohlenstoff, umfassend organischen und anorganischen Kohlenstoff, 0,01 bis 0,3 Gew.-%,
bezogen auf das Pulver, betragt.

[0022] Die Carbonatgruppen im erfindungsgemafRen Pulver kénnen sowohl an der Oberflache als auch in ei-

ner Tiefe bis ca. 5 nm nachgewiesen werden. Die Carbonatgruppen sind dabei chemisch gebunden und kén-
nen beispielsweise wie in den Strukturen a-c angeordnet sein.

N Y |
ci, Y

C

Ce C')
ca

a b c

[0023] Die Carbonatgruppen kdénnen beispielsweise durch XPS/ESCA-Analyse nachgewiesen werden. Zum
Nachweis der Carbonatgruppen in der oberflachennahen Schicht kann ein Teil der Oberflache mittels Argoni-
onenbeschuss abgetragen werden und die sich ergebende neue Oberflache ebenfalls mittels XPS/ESCA (XPS
= Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie; ESCA = Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) analysiert
werden.

3/10



DE 10 2005 038 136 A1 2007.02.15

[0024] Im erfindungsgemalen Pulver kdnnen die Primarpartikel Carbonatgruppen isoliert voneinander vorlie-
gen oder aber mehr oder weniger stark aggregiert vorliegen. Vorzugsweise liegen die Primarpartiel weitestge-
hend aggregiert vor.

[0025] Das erfindungsgemalfe Pulver kann bevorzugt einen Anteil an Natrium von < 5 ppm und an Chlor von
< 20 ppm aufweisen. Die genannnten Elemente sind in der Regel beim chemischmechanischen Polieren nur
in geringen Mengen tolerierbar.

[0026] Weiterhin kann fir Polieranwendungen eine BET-Oberflache des erfindungsgeméafien Pulvers von 30
bis 100 m?/g bevorzugt und von 40-80 m?/g besonders bevorzugt sein.

[0027] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Carbonatgruppen auf-

weisenden Ceroxid-Pulvers, bei dem man
— ein Aerosol in einem Reaktionsraum bei einer Reaktionstemperatur von 600°C bis 1500°C, bevorzugt
900°C bis 1200°C, mit einem sauerstoffenthaltenden Gas zur Reaktion bringt, das Reaktionsgemisch ab-
kihlt und anschlielend das Pulver von den gasférmigen Stoffen mittels eines Filters abtrennt, wobei
— das Aerosol durch Zerstauben wenigstens einer LOsung enthaltend ein organisches Ldsungsmittel oder
Lésungsmittelgemisch und darin geldst eine oxidierbare, organische Cer-llI-Verbindung mit wenigstens ei-
nem Zerstaubungsgas erhalten wird,
—der volumenbezogene, mittlere Tropfendurchmesser D,, des Aerosols 30 bis 100 pm und die mittlere Ver-
weilzeit im Reaktionsraum 0,1 s bis 5 s ist, und wobei
— man das Reaktionsgemisch nach Verlassen des Reaktionsraumes durch Eindisen von Wassertrépfchen
abkuhlt,
— die Wassertrdpfchen einen mittleren, volumenbezogenen Trépfchendurchmesser von weniger als 100 pm
aufweisen und
— zur Erzeugung der Wassertropfchen Wasser in einer Menge gemaf Formel | zugegeben wird
Myp0 = [opy*(TTo) + dh, + cpy*(T,-T,)/3600*Q(1) mit
— Q = Gesamtverbrennungsenthalpie aller Einsatzstoffe in KW
— my,o = benbtigte Menge H,O in kg/h zum Erzielen der Endtemperatur T,
- T, = Eingangstemperatur Wasser
— T, = Siedetemperatur Wasser bei 1 bar
— T, = Endtemperatur
- dh, = Verdampfungsenthalpie Wasser
- cpy = Warmekapazitat Wasser bei 50°C
- cp, = Warmekapazitat Wasserdampf bei 150°C,
mit
-T,=5-50°C, T, = 100°C, T, = 200-400°C, dh, = 2256,7 kJ/kg, cp; = 4,181 kJ/kg*K und cp,= 1,98 kJ/kg*K
ist.

[0028] Das sauerstoffenthaltende Gas ist in der Regel Luft oder mit Sauerstoff angereicherte Luft.

[0029] Als Zerstaubungsgas kann bei dem erfindungsgemafen Verfahren ein reaktives Gas wie Luft, mit Sau-
erstoff angereicherte Luft und/oder ein inertes Gas wie Stickstoff eingesetzt werden. In der Regel wird Luft als
Zerstaubungsgas eingesetzt. Das Verhaltnis Durchsatz der Cer-1ll-Ldsung/Zerstaubungsgasmenge bevorzugt
0,1 bis 25 kg/Nm?® und besonders bevorzugt 0,5 bis 5 kg/Nm?* sein kann. Zum Zerstauben eignen sich beson-
ders ein oder mehrere Zwei- oder Mehrstoffdiisen. Der Zerstaubungsdruck betragt in der Regel 1 bis 100 bar.

[0030] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird dem Reaktionsge-
misch zusatzlich ein Brenngas zugeflhrt. Als Brenngase sind vor allem Wasserstoff, Methan, Ethan, Propan,
Butan, Erdgas geeignet. Die Menge an zugefiihrtem Brenngas richtet sich in erster Linie nach der Menge an
der zugeflihrten die Cer-llI-Verbindung enthaltenden Lésung, deren Zusammensetzung und Brennwert. In der
Regel betragt das Verhaltnis Brenngas/Lésung zwischen 0,1 uns 2 Nm®/kg.

[0031] Weiterhin kann es vorteilhaft sein, wenn zusatzlich Sekundarluft in den Reaktionsraum eingeleitet wird.
In der Regel wird die Menge an Sekundarluft so bemessen sein, dass das Verhaltnis von Sekundarluft zu Pri-
marluft 0,1 bis 10 ist.

[0032] Bevorzugterweise kann das erfindungsgemalie Verfahren so ausgeflihrt werden, dass der Sauerstoff-

anteil der eingebrachten Menge des sauerstoffenthaltenden Gases héher ist als zur vollstandigen Umsetzung
der Cer-llI-Verbindung und des Brenngases nétig ist. Es ist besonders vorteilhaft, wenn lambda = 1,5 ist, wobei
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sich lambda errechnet aus Summe Sauerstoffanteil (Luft + ggf. Zerstaubungsgas)/Summe (Cer-IlI-Verbindung
+ Brenngas), jeweils in mol/h. Ganz besonders bevorzugt kann 2 < lambda < 5 sein.

[0033] Als organische Cer-lllI-Verbindungen kénnen insbesondere Cer-Alkoholate und/oder Cer-Carboxylate
eingesetzt werden. Als Alkoholate kdnnen bevorzugt Ethylate, n-Propylate, iso-Propylate, n-Butylate und/oder
tert.-Butylate eingesetzt werden. Als Carboxylate kénnen die der Essigsaure, Propionsaure, Butansaure, He-
xansaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Octansaure, 2-Ethyl-Hexansau-
re, Valeriansaure, Caprinsaure und/oder Laurinsaure zugrundeliegenden Verbindungen eingesetzt werden.
Besonders vorteilhaft kbnnen 2-Ethlyhexanoate und/oder Laurate eingesetzt werden.

[0034] Als organische Losungsmittel, beziehungsweise als Bestandteil von organischen Losungsmittelgemi-
schen, kénnen bevorzugt Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol oder tert.-Bu-
tanol, Diole wie Ethandiol, Pentandiol, 2-Methyl-2,4-pentandiol, Dialkylether wie Diethylether, tert.-Butyl-me-
thylether oder Tetrahydrofuran, C,-C,,-Carbonsauren wie beispielsweise Essigsdure, Propionsaure, Butansau-
re, Hexansaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsadure, Adipinsaure, Octansaure, 2-Ethyl-He-
xansaure, Valeriansaure, Caprinsdure, Laurinsaure sein. Weiterhin kdnnen Essigsaureethylester, Benzol, To-
luol, Naphtha und/oder Benzin eingesetzt werden. Bevorzugt kénnen Losungen eingesetzt werden, die
C,-C,,-Carbonsauren enthalten, insbesondere 2-Ethylhexanséure und/oder Laurinsdure.

[0035] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver, wel-
ches gemal dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlich ist.

[0036] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Dispersion enthaltend das Carbonatgruppen aufwei-
sende Ceroxid-Pulver gemaR der Erfindung.

[0037] Die flissige Phase der Dispersion kann Wasser, ein oder mehrere organische Lésungsmittel oder eine
wasserige/organische Kombination sein, wobei die Phasen vorzugsweise mischbar sind. Die Dispersion kann
weiterhin pH-Wert-Regulatoren, oberflachenaktive Additive und/oder Konservierungsstoffe enthalten. Eine
Dispersion mit oberflachenaktiven Additive ist jedoch nicht vorteilhaft. Stattdessen ist eine Dispersion vorteil-
haft, welche nur aus dem Carbonatgruppen aufweisenden Ceroxid-Pulver, Wasser und gegebenenfalls einem
pH-Wert-Regulator besteht.

[0038] Der Gehalt an Carbonatgruppen enthaltendem Ceroxid-Pulver kann bevorzugt 0,5 bis 60 Gew.-% be-
tragen. Besonders bevorzugt ist eine wasserige Dispersion enthaltend 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere 35 bis
45 Gew.-% des erfindungsgemaflen Pulvers. Weiterhin kann eine erfindungsgemalie, wasserige Dispersion
bevorzugt sein, die eine Viskositat von < 30 mPas und besonders bevorzugt von < 20 mPas, bei einer Konzen-
tration des Pulvers bis 40 Gew.-% und einer Temperatur von 23°C in einem Scherratenbereich von 1 bis 1000
s™ aufweist.

[0039] Der pH-Wert einer erfindungsgemafien, wasserigen Dispersion liegt bevorzugt in einem Bereich von
3 bis 8. Zur Lagerung der Dispersion wird gewoéhnlich ein pH-Wert von 3 bis 4 durch Zugabe einer Saure ein-
gestellt. Besonders geeignet hierfiir ist Salpetersaure. Die Stabilitat der Dispersion ist in diesem pH-Bereich
besonders hoch.

[0040] Bei Verwendung einer wasserigen Dispersion als Poliermittel kann dann zum Beispiel mittels Ammo-
niak oder Kalilauge ein pH-Wert von 7 bis 8 eingestellt werden. In diesem Bereich zeigt die Dispersion, auch
ohne Gegenwart oberflachenaktiver Additive, eine ausreichende Stabilitat.

[0041] Speziell fiir Polierprozesse eignet sich eine Dispersion deren mittels dynamischer Lichtstreuung ermit-
telte mittlere PartikelgréRRe d., kleiner als 120 nm, insbesondere kleiner als 100 nm, ist.

[0042] Weiterhin ist flr diesen Zweck eine Dispersion geeignet, deren mittels dynamischer Lichtstreuung er-
mittelte mittlere Partikelgrofie dgy, kleiner als 200 nm, insbesondere kleiner als 150 nm, ist.

[0043] Das Zeta-Potential der erfindungsgemafRen Dispersion kann bevorzugt mindestens 20 mV, insbeson-
dere groler als 30 mV, sein.

[0044] Die erfindungsgemafe Dispersion kann mit denen dem Fachmann bekannten Dispergieraggregaten

hergestellt werden. Dies kdnnen beispielsweise Rotor-Stator-Maschinen, Hochenergiemihlen bei denen sich
die Partikel durch Kollision miteinander vermahlen, Planetenkneter, Rihrwerkskugelmuhlen, als Rittelaggre-
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gat arbeitende Kugelmuhlen, Rittelplatten, Ultraschallaggregate oder Kombinationen der vorgenannten Ag-
gregate sein.

Ausflhrungsbeispiel
[0045] Die spezifische Oberflache wird bestimmt nach DIN 66131.

[0046] Die Oberflacheneigenschaften werden durch groRflachige (1 cm?) XPS/ESCA-Analyse (XPS = Ront-
gen-Photoelektronen-Spektroskopie; ESCA = Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ermittelt. Die Aus-
wertung beruht auf den allgemeinen Empfehlungen gemaf DIN-Fachbericht No. 39, DMA(A)97 des National
Physics Laboratory, Teddington, U.K, und den bisherigen Erkenntnissen zur entwicklungsbegleitenden Nor-
mung des Arbeitsauschusses ,Oberflachen- und Mikrobereichsanalysen" NMP816(DIN). Zudem werden die
jeweils vorliegenden Vergleichsspektren aus der Fachliteratur berlcksichtigt. Die Werte werden durch Unter-
grundsubtraktion, unter Bericksichtigung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren der jeweils angegebenen
Elektronenniveaus errechnet. Die Angabe erfolgt in Flachenprozent. Die Genauigkeit ist mit +/— 5% relativ zu
veranschlagen.

[0047] Das Zeta-Potentials wird im pH-Bereich 3-12 mittels der Elektrokinetischen Schallamplitude (ESA) be-
stimmt. Dazu wird eine Suspension mit 1 % Ceroxid hergestellt. Die Dispergierung erfolgt mit einem Ultra-
schall-Stab (400 W). Die Suspension wird mit einem Magnetrihrer gertihrt und Gber eine Schlauchpumpe
durch den PPL-80 Sensor des ESA-8000 Gerats der Firma Matec gepumpt. Vom Ausgangs-pH-Wert startet
die potentiometrische Titration mit 5m NaOH auf pH 12. Die Rucktitration auf pH 4 wird mit 5m HNO, vorge-
nommen. Die Auswertung erfolgt mittels der Geratesoftware Version pcava 5.94.

ESA-n

= b-Ap-c|G(a)| € &

mit

C Zetapotential

) Volumenfraktion

Ap Dichtedifferenz zwischen Partikel und Flissigkeit
c Schallgeschwindigkeit in der Suspension

n Viskositat der Flussigkeit

€ Dielektrizitatskonstante der Suspension

|G(a)]  Tragheitskorrektur

[0048] Die Dispersionen werden durch Ultraschallbehandlung mit einem Ultraschallfinger (Fa. Bandelin
UW2200/DH13G), Stufe 8, 100%; 5 Minuten) in Wasser hergestellt. Die mittleren Aggregatdurchmesser wer-
den mit einem PartikelgréRen-Analysator LB-500, Fa. Horiba bestimmt.

Beispiel 1:

[0049] Aus 250 kg/h einer Losung, bestehend aus 50 Gew.-% Cer(lll)ethylhexanoat und 50 Gew.-% 2-Ethyl-
hexanséaure (Brennwert der Losung 29 KJ/kg), und 50 Nm3/h Zerstaubungsluft werden mittels einer Zweistoff-
duse (Fa. Schlick) ein Aerosol erzeugt, welches in einen Reaktionsraum zerstaubt wird. Hier brennt eine Knall-
gasflamme aus Wasserstoff (40 Nm®h) und Primérluft (1800 Nm?®/h), in der das Aerosol zur Reaktion gebracht
wird. Zuséatzlich wird Sekundarluft (3200 Nm?*h) in den Reaktionsraum eingebracht. Die Verweilzeit in der
Flamme betragt ca. 20 ms. Die Temperatur 0,5 m unterhalb der Flamme betragt 1100°C.

[0050] Nachfolgend wird ein Aerosol, erzeugt aus 900 kg/h Wasser mit einer Eingangstemperatur von 20°C
und 200 Nm®h Zerstaubungsluft mittels einer Zweistoffdlse, in den Reaktionsraum eingediist. Das feste Pro-
dukt wird an einem Filter von gasformigen Stoffen abgetrennt. Das Reaktionsgemisch weist zu diesem Zeit-
punkt eine Temperatur von 280°C auf. Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktionsraum betragt 1 s.

[0051] Die Beispiele 2 bis 4 werden analog Beispiel 1 durchgefiihrt, wobei die Einsatzmengen und andere
Verfahrensparameter der Tabelle 1 zu entnehmen sind. Die analytischen Daten der erhaltenen Pulver sind der
Tabelle 2 zu entnehmen.

[0052] Die Ergebnisse der XPS/ESCA-Analyse zeigen, dass sehr reine Oberflachen vorliegen. Aul3er Ce, C

und 0 sind keine weiteren Elemente nachweisbar. Der Carbonat-C zeigt eine Bindungsenergie um 289 eV.
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[0053] In Tabelle 2 sind weiterhin die ds, und dy, Werte der 1 prozentigen Dispersionen der Pulver der Bei-
spiele 1 bis 4 wiedergegeben.

[0054] Die Teilchengrofienverteilung einer 5 prozentigen Dispersion mit dem Pulver aus Beispiel 3 in Wasser,
deren pH-Wert mit HNO, auf 3,9 eingestellt wurde, liefert einen d.,-Wert von 82 nm und einen dg,-Wert von 103
nm.

[0055] Mit der erfindungsgemalien Dispersion kdnnen SiO,-Oberflachen poliert werden und Abtragsraten von
> 500 nm/min, bevorzugt bis zu 1200 nm/min, insbesondere 1000 nm/min bei einem pv-Wert von 60000 N/ms
erzielt werden.

[0056] Fig. 1 und Fig. 2 zeigen Polierresultate einer 0,5 prozentigen Dispersion mit dem Pulver aus Beispiel
3, deren pH-Wert mit KOH auf 7,6 eingestellt wurde.

[0057] Fig. 1 zeigt die Abtragsrate, in nm/min, in Abhangigkeit von dem Produkt aus Anpressdruck und Ge-
schwindigkeit, in N/ms.

[0058] Es wurde aufllerdem festgestellt, dass die beim Polieren von SiO, und Si,N, gemessenen Motorstréme
voneinander abweichen, wenn die erfindungsgemale Dispersion eingesetzt wird. Dies kann bei der sogenann-
ten STI (Shallow Trench Isolation) vorteilhaft genutzt werden. Ziel bei STl ist es, moglichst selektiv SiO, zu po-
lieren und bei Erreichen des Nitridschicht den Poliervorgang zu stoppen. Es ist bekannt, hierzu einer Dispersi-
on Additive hinzuzufiigen, die diese Selektivitat erhdhen, indem sie das Nitrid schitzen. Uberraschenderweise
sind diese Additive bei der erfindungsgemafen Dispersion nicht notwendig.

[0059] Eiq. 2 zeigt den Motorstrom in Abh&ngigkeit von der Zeit in s fur SiO, und Si;N,.

Tabelle 1: Einsatzmengen und Einstellungen

Beispiel 1 2 3 4
Cer-III-L&sung kg/h 250 2,5 12 14
zerstiduberluft” | Nm3/h 50 3 20 20
Wasserstoff Nm3 /h 40 2 4 4,5
Primarluft Nm3 /h 1800 10 110 110
Sekundérluft Nm3 /h 3200 25 160 160
Gesamtluft Nm3 /h 5050 28 290 290
Gesamtsauerstoff | Nm3/h 1058 5,86 60 60
Lambda 2,7 3 3 2,6
Temperatur °C 1100 1110 1060 1055
Verweilzeit s 1 1,4 0,9 0,95
Wasser kg/h 900 10 100 110
Zerstauberluft™ | Nm?/h 200 5 30 50
Temperatur Ty °C 20 20 20 20
Temperatur Te °C 280 310 300 290

*) Cer-llI-Lésung;
**)500mm unter Flamme,
***) Wasser
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Tabelle 2: Analytische Werte der erfindungsgemafen Pulver

Beispiel 1 2 3 4
BET m2/g 120 60 58 25
Ce0," Gew.-% | 99,85 99,79 99,82 99,8
C Gew.-% 0,12 0,14 0,1 0,15
Zeta-Potential™’ mv 41 48 52 46
1EP""” pH 9 9,6 10,6 9,8

c 1s™" Fl1.-% |28,7/26,4|19,0/11,2|15,2/5,9 (27,4/11,8
dsg nm 105 110 114 110
dgo nm 175 185 198 180

*)in allen Beispielen: Na < 5 ppm; C1 < 20 ppm;

**) bei pH = 4,

***) |EP = isoelektrischer Punkt;

****) wie synthetisiert/gesputtert; gesputtert: nach Abtragen der Oberflache durch Beschufd mit Argonionen, 5
keV, ca. 10 min

Patentanspriiche

1. Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver aus kristallinen Primarpartikeln, die Ceroxid und auf ih-
rer Oberflache und in einer oberflichennahen Schicht Carbonatgruppen enthalten, wobei
— das Pulver eine BET-Oberflache von 25 bis 150 m?%/g besitzt,
— die Primarpartikel einen mittleren Durchmesser von 5 bis 50 nm aufweisen,
— die oberflachennahe Schicht der Primarpartikel eine Tiefe von ca. 5 nm aufweist,
—in der oberflachennahen Schicht die Carbonatkonzentration ausgehend von der Oberflache, auf der die Car-
bonatkonzentration am hdchsten ist, nach innen abnimmt,
— der von den Carbonatgruppen herriihrende Kohlenstoffgehalt auf der Oberflache 5 bis 50 Flachenprozent
betragt und in der oberflachennahen Schicht in einer Tiefe von ca. 5 nm 0 bis 30 Flachenprozent betragt.
— der Gehalt an Ceroxid, gerechnet als CeO, und bezogen auf das Pulver, mindestens 99,5 Gew.-% betragt
und
— der Gehalt an Kohlenstoff, umfassend organischen und anorganischen Kohlenstoff, 0,01 bis 0,3 Gew.-%, be-
zogen auf das Pulver, betragt.

2. Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Primarpartikel aggregiert sind.

3. Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der Anteil an Natrium < 5 ppm und an Chlor < 20 ppm ist.

4. Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver nach den Ansprichen 1-3, dadurch gekennzeichnet,
dass die BET-Oberflache 30 bis 100 m?/g ist.

5. Verfahren zur Herstellung eines Carbonatgruppen aufweisenden Ceroxid-Pulvers, bei dem man
—ein Aerosol in einem Reaktionsraum bei einer Reaktionstemperatur von 600°C bis 1500°C, bevorzugt 900°C
bis 1200°C, mit einem sauerstoffenthaltenden Gas zur Reaktion bringt, das Reaktionsgemisch abkuihlt und an-
schlieRend das Pulver von den gasférmigen Stoffen mittels eines Filters abtrennt, wobei
— das Aerosol durch Zerstauben wenigstens einer Losung enthaltend ein organisches Lésungsmittel oder L6-
sungsmittelgemisch und darin geldst eine oxidierbare, organische Cer-llI-Verbindung mit wenigstens einem
Zerstaubungsgas erhalten wird,
— der volumenbezogene, mittlere Tropfendurchmesser D,, des Aerosols 30 bis 100 ym und die mittlere Ver-
weilzeit im Reaktionsraum 0,1 s bis 5 s ist,
dadurch gekennzeichnet, dass
—man das Reaktionsgemisch nach Verlassen des Reaktionsraumes durch Eindisen von Wassertropfchen ab-
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kihlt,

— die Wassertropfchen einen mittleren, volumenbezogenen Tropfchendurchmesser von weniger als 100 pm
aufweisen und

— zur Erzeugung der Wassertropfchen Wasser in einer Menge gemaf Formel | zugegeben wird

Mo = [CP*(Ts-To) + dh, + cp*(T, — T,))/3600*Q 0

mit

— Q = Gesamtverbrennungsenthalpie aller Einsatzstoffe in KW

— my,o = bendtigte Menge H,O in kg/h zum Erzielen der Endtemperatur T,
- T, = Eingangstemperatur Wasser

— T, = Siedetemperatur Wasser bei 1 bar

— T, = Endtemperatur

- dh, = Verdampfungsenthalpie Wasser

— cpy = Wérmekapazitat Wasser bei 50°C

- cp, = Warmekapazitat Wasserdampf bei 150°C,

wobei

-T,=5-50°C, T, = 100°C, T, = 200-400°C, dh, = 2256,7 kJ/kg, cp; = 4,181 kJ/kg*K und cp, = 1,98 kJ/kg*K ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass dem Reaktionsgemisch zusatzlich ein
Brenngas zugefuhrt wird.

7. Verfahren nach den Anspriichen 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass lambda = 1,5 ist, wobei sich
lambda errechnet aus Summe Sauerstoffanteil (Luft + ggf. Zerstaubungsgas)/Summe (Cer-lll-Verbindung +
Brenngas), jeweils in mol/h.

8. Carbonatgruppen aufweisendes Ceroxid-Pulver erhaltlich nach den Anspriichen 5-7.

9. Dispersion enthaltend das Carbonatgruppen aufweisende Ceroxid-Pulver gemaf der Anspriiche 1-4
oder 8.

10. Dispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass deren Bestandteile das Carbonatgruppen
aufweisende Ceroxid-Pulver, Wasser und gegebenenfalls ein pH-Wert-Regulator sind.

11. Dispersion nach den Anspriichen 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Ceroxid-Pul-
ver 0,5 bis 60 Gew.-% betragt.

12. Dispersion nach den Anspriichen 9-11, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert 3 bis 8 betragt.

13. Dispersion nach den Anspriichen 9-12, dadurch gekennzeichnet, dass die mittels dynamischer Licht-
streuung ermittelte mittlere PartikelgroRe dg, kleiner als 120 nm ist.

14. Dispersion nach den Anspriichen 9-13, dadurch gekennzeichnet, dass die mittels dynamischer Licht-
streuung ermittelte mittlere PartikelgroRe dy, kleiner als 200 nm ist.

15. Dispersion nach den Ansprichen 9-14, dadurch gekennzeichnet, dass deren Zeta-Potential mindes-
tens 20 mV ist.

16. Verwendung des Carbonatgruppen aufweisenden Ceroxid-Pulvers gemal der Anspriche 1-4 oder 8
oder der Dispersion gemaf der Anspriiche 9-15 zum chemischmechanischen Polieren.

17. Verwendung des Carbonatgruppen aufweisenden Ceroxid-Pulvers gemal der Anspriche 1-4 oder 8
als Katalysator, als UV-Absorber, als Tonerbestandteil und als Bestandteil von Brennstoffzellen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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