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요 약

본 연구는 개질된 세리아 나노입자 분산 및 현탁 안정성을 위해 상이한 표면 개질을 사용하여 세리아 나노입자의

표면 특성을 개질하는 것을 목표로 한다. 브로민화 세트리모늄(CTAB) 양이온 계면활성제와 테트라에틸 규산염 광물

(TEOS) 실란 커플링제에 의해 사용되는 두 가지 표면 개질 공정을 수행하였으며 결과를 분석하고 평가하였다. 개질

전후 세리아
 

나노입자 표면의 원소 간 결합, 표면 개질의 유효성, 현탁성 및 분산 효과는 X-선 광전자 분광기(XPS), 입

자 크기 분석(PSA) 및 zeta potential 시험에 의해 평가되었다. 상기 결과를 통해 TEOS, CTAB가 세리아 나노입자 표

면을 성공적으로 개질시켰음을 확인하였으며, 이는 개질 전 세리아 나노입자와 비교하여 표면 개질을 진행한 나노입

자의 분산성 및 현탁 안정성 향상으로 이어졌다.

Abstract − The objective of this study is to alter the surface characteristics of modified ceria nanoparticles through

various surface modification techniques to enhance their dispersion and suspension stability. Two surface modification

methods were examined and compared: the use of cationic surfactants, such as cetrimonium bromide (CTAB), and silane

coupling agents, such as tetraethyl orthosilicate (TEOS). The effects of surface modification on ceria nanoparticles were

evaluated using X-ray photoelectron spectrometry (XPS), particle size analysis (PSA), and zeta potential tests. The study

examined the binding, effectiveness, suspension, and dispersion of the particles before and after modification. The results

indicate that TEOS and CTAB were successful in modifying the surface of the ceria particles, resulting in improved

dispersibility and suspension stability of the surface-modified nanoparticles compared to untreated ceria nanoparticles.
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1. 서 론

최근, 나노 기술의 발전과 함께 나노입자의 표면 특성은 응용 분

야에서 큰 관심을 받는 주요한 요소 중 하나로 부상하고 있다[1,2].

특히, 세리아(CeO
2
) 나노입자는 높은 산소 이동성과 Ce3+, Ce4+간

빠른 산화환원 상호작용으로 전기적 에너지의 흡수·방출과 산화물

로서의 안정성을 통한 촉매 활성이 가능하며, 높은 열 안정성으로

다양한 분야에서 연구와 개발이 이뤄지고 있다[3,4]. 일반적으로 세

리아 나노입자는 Chemical Mechanical Polishing(CMP) 분야에서

연마제로 사용되었는데, 최근, 반도체 제조 공정에서 매우 중요한

역할을 하고 있다[5-8]. 그중에서도 세리아의 제거 성능과 연마 효

율성으로 인해 실리콘 산화물 CMP 등 분야에서의 활용이 급증하는

추세이다. 그러나, 세리아 나노입자를 사용할 시 큰 표면적과 분자

량으로 인해 응집과 침전이 발생하는데, 이로 인해 CMP 슬러리의

불안정성이 증가한다[9]. 이에 따라 세리아 입자 응집으로 인한
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CMP 프로세스에서 표면 거칠기가 증가하여 스크래치가 형성되며,

연마 효율성과 표면 품질이 저하된다[10,11]. 이러한 문제점으로 인

해 입자의 형태와 크기 및 분포를 제어하기 위해 세리아 기반 복합

재를 활용하여 표면 거칠기를 개선하기 위한 연구가 진행되고 있다

[12]. 그 외에도 표면 개질, 분산제 도입, 코팅 레이어 형성, 폴리머

캡슐화 등 다양한 방법들이 활용되고 있다. 

그 중에서도 표면 개질은 나노입자의 표면 특성을 개선하거나 조

절함으로써 활용 범위를 확장시키는 방법으로, 이에 대한 연구가

활발히 진행되고 있다[13]. 이러한 표면 개질은 세리아
 
입자의 분산

성, 안전성, 그리고 반응성을 향상시키는데 중요한 역할을 한다. 일

반적으로 사용되는 표면 개질에는 화학적 표면 개질, 물리적 표면

개질, 나노입자 표면 개질 등 다양한 방법이 있으며, 이러한 표면

개질 방법은 재료의 목적 및 응용 분야에 따라 표면 특성을 조절하

여 입자의 분산성 향상, 반응성 개선, 물리적 성능 개선 등 원하는

특성을 얻을 수 있다. 그 중에서도 세리아 표면 개질에 대한 연구는

활발히 이루어져 왔는데, Zhang 외 3인은 APS를 통해 세리아 입자

의 표면을 아미노기로 개질하였으며, 이러한 아미노기를 통해 입자

의 분산성을 향상시켰다[8]. 또한 개질된 세리아는 입자의 경도 감

소, 입자와 기판 표면 간의 윤활 향상, 입자 사이의 응집이 감소하

는 현상이 확인하였다. 또한, R.Thanneeru 외 3인의 연구에서는 삼

가 희토류 금속원소를 사용하여 세리아 나노결정 코팅을 개발하고,

이러한 코팅이 높은 온도에서 산화 저항성에 미치는 영향을 조사하

였다[14]. 이러한 연구는 고온 환경에서 소재의 안정성과 내구성이

중요한 산업 분야에서 높은 응용 가능성을 가지고 있을 것으로 보

인다. 

앞서 설명한 표면 개질 외에도 다양한 물질들을 통한 표면 개질

방법이 존재한다. 계면활성제를 이용한 표면 개질 연구가 이루어져

왔으나 여전히 입자의 높은 분산 성능을 달성하는데 적합한 계면활

성제를 찾고자 한다. 본 연구에서는 계면활성제 TEOS와 CTAB를

사용하여 세리아 표면 개질을 진행한다. TEOS는 세리아 입자의 표

면을 실리카로 개질하는 데 사용되며, 입자의 안정성과 화학적 특성을

개선시킨다[13,15-17]. CTAB는 양이온 계면활성제로 세리아 입자의

표면을 양이온으로 개질한다[18-20]. 이들 모두는 입자의 분산성을

향상시키며 입자 간의 상호작용을 조절하는데 도움이 되어 세리아

나노입자의 CMP 성능을 향상시키고 응집 및 침전 문제를 해결할

수 있을 것으로 기대된다. 본 연구는 TEOS, CTAB를 사용하여 세

리아의 표면을 개질하는 방법이 세리아 입자의 분산 특성에 미치는

영향에 대해 연구하며, 이들의 개선된 방향을 확인하기 위해 zeta-

potential을 포함하여 XPS, PSA를 통해 입자의 특성을 측정하고, 더

나은 개질 방법을 모색한다.

2. 실 험

2-1. 사용 재료

본 연구에서는 Ceria nano powder(세리아, 60 nm, KoreaNano-ot

Co. Ltd., Korea.)를 오븐에 건조한 세리아를 사용하였다. 세리아 표

면개질제로는 테트라에틸 규산염 광물(Tetraethyl orthosilicate

(TEOS), Sigma aldrich, USA), 브로민화 세트리모늄(Cetrimonium

bromide(CTAB), Samchun, Korea.)을 사용하였다. 실험에서 사용된

증류수는 연구실에서 제조되었다. 

2-2. 세리아 나노입자의 표면 개질

TEOS는 세리아 입자의 표면을 실리카로 개질하는 데 사용되며,

입자의 안정성과 화학적 특성을 개선시킨다. 또한, CTAB는 양이온

계면활성제로, 세리아 입자의 표면을 양이온으로 개질시켜 입자의

분산성을 향상, 입자 간의 상호작용을 조절한다. 이를 이용한 세리

아 표면 개질은 다음과 같이 진행되었다[21].

TEOS 개질은 증류수 200 ml에 TEOS 2 g과 세리아 10 g을 첨가

하여 용액을 제조한 후, 30 min 간 300 rpm으로 교반하였다. 이후

ultrasonic에서 30 min 동안 sonication을 진행하여 용액을 얻었다.

CTAB 개질은 CTAB 2 g과 세리아 10 g을 첨가하여 동일한 과정을

통해 용액을 얻었다. 얻어진 두 용액은 500 ml 둥근 플라스크에 옮

긴 후 각각 80℃, 60℃에서 600 rpm으로 5 h 동안 냉각수를 포함한

교반기에서 교반하여 표면 개질을 수행하였다. 개질된 세리아 분말에

2~3번의 원심 세척을 진행하였다. 얻어진 혼합액은 원심분리 후 80℃

의 진공 오븐에서 12 h 소결한 뒤 가루를 생성하였다.

2-3. 개질된 세리아 나노입자의 특성 평가

개질 전후 세리아
 
나노입자의 물리화학적 특성은 zeta potential

분석기, X-선 광전자 분광기(XPS) 및 입자 크기 분석(PSA) 시험에

의해 평가되었다. zeta potential 분석기를 사용하여 세리아 나노입

자의 표면 전하 강도를 평가하였다. 이때 HCl, NaOH 수용액을 이

용해 수용액의 pH를 조절하여 상이한 pH 조건에서 실험을 진행하

였다. 

세리아 나노입자의 분산 상태 및 안정성을 평가하였다. zeta

potential 평가에서 나타난 개질 전후 입자의 고분산 조건에서 부유

층의 두께를 측정하여 식 (1)의 계산 과정을 통해 현탁성을 평가하

였다. 

Suspensibility (%) = (1)

그 중, V
s
는 부유층, V

t
는 눈금 실린더 내 현탁액의 총 부피이다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 개질 전후의 세리아 나노입자 특성 분석

Fig. 1은 개질 전후의 세리아 나노입자의 표면 전위이다. 표면 전

위는 입자의 표면 전하를 설명하는 지표로, 값이 클수록 두 입자 사

이의 정전기적 반발력이 강해지고 반데르발스 힘이 약해지는 것으

로 볼 수 있다. 표면 전위의 높은 절댓값은 입자 간 반발력이 우세하

여 우수한 분산 상태임을 의미한다. 따라서 연마액의 분산을 위해

슬러리 부식성에 영향을 미치지 않으며 분산 효과가 우수한 pH를

선정해야 한다. Fig. 1(a)는 개질 전 세리아 나노입자의 표면 전위이

다. pH가 증가함에 따라 표면 전위가 감소하는 것을 확인하였다. 등

전점은 pH 5와 pH 6 사이로 나타났다. pH=3일 때, 제타 전위의 절

댓값이 최대이며, 이는 pH=3일 때 두 나노입자 사이에서 가장 큰

정전기적 반발력이 존재함을 의미한다. 즉, 다른 요인(온도, 교반 속

도, 분산제 농도 등)의 영향을 받지 않을 때 pH=3에서 세리아 나노

입자의 분산 효과가 가장 좋다는 것을 확인하였다. Fig. 1(b)는

CTAB로 개질된 세리아 나노입자의 표면 전위로, pH가 증가함에

따라 증가하고 pH=5 이후에는 안정되는 경향이 있으며 등전점 부

근에서 전위값의 변화가 나타났다. 표면 전위는 pH=3에서 절댓값

V
s

V
t

------ 100×
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의 최대를 가지며, 이는 pH=3일 때 분산 효과가 가장 우수함을 확

인하였다. 또한, 양이온 계면활성제인 CTAB로 개질된 입자는 표면

전위가 상대적으로 약한 음전하를 나타내는 것으로 볼 수 있다. Fig.

1(c)는 TEOS로 개질된 세리아 나노입자의 표면 전위이다. pH가 증

가함에 따라 표면 전위는 감소하며, pH=10에서 절댓값의 최대에 도

달 이후에는 전위값이 계속하여 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

그 중 pH 3~12 범위에서 표면 전위는 모두 강한 음전하를 나타냈다.

이는 개질된 세리아 나노입자 표면의 실라놀기의 탈양성자화로 인해

표면에 음전하가 생성되는 것으로 볼 수 있다. 표면 전위는 pH=10

에서 절댓값의 최댓값을 가지며, 이는 pH=10일 때 두 나노입자 사

이의 정전기 반발력이 가장 크고 분산 효과가 가장 좋음을 확인하

였다. 개질 전후의 세리아 나노입자의 분산 효과를 비교하였을 때,

TEOS로 개질된 세리아 나노입자가 가장 우수한 분산 효과를 보여

주는 것을 알 수 있다. 

XPS 분석을 세리아 나노입자 표면에 존재하는 원소 및 화학 결합을

통해 입자의 개질 여부를 확인하였으며 그 결과는 Fig. 2에 나타냈

다. 개질 전후 세리아 나노입자는 공통적으로 Ce, O 원소의 peak가

나타났다. Fig. 2(b)에서, CTAB로 개질된 세리아 나노입자에서는

Br3d의 peak가 관찰되며 입자 표면에 Br 원소의 존재를 확인하였다.

Fig. 2(c)에서, TEOS로 개질된 입자에서는 Si2s, Si2p의 peak가 검

출되며 입자 표면에 Si 원소가 존재함을 확인하였다. Table 1은 입

자 표면의 원소 농도이다. 표면 개질로 인해 Ce 원소의 농도가 감소,

Fig. 1. Zeta potential before and after ceria modification, (a) before

modification, (b) after CTAB modification, (c) after TEOS

modification.

Table 1. Element composition before and after ceria nanoparticles modification, (a) pristine ceria nanoparticles, (b) CTAB modification ceria

nanoparticles, (c) TEOS modification ceria nanoparticles

Concentration Ce O C Si Br N

(a) 13.2 50.8 36.0 0 0 0

(b) 10.8 51.4 36.9 0 0.3 0.6

(c) 7.6 49.3 38.3 4.8 0 0

Fig. 2. XPS before and after ceria nanoparticles modification, (a)

pristine ceria nanoparticles, (b) CTAB modification ceria

nanoparticles, (c) TEOS modification ceria nanoparticles.

Fig. 3. XRD before and after ceria nanoparticles modification, (a)

pristine ceria nanoparticles, (b) CTAB modification ceria

nanoparticles, (c) TEOS modification ceria nanoparticles.
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C 원소의 농도가 증가하였다. 이 결과를 통해 CTAB, TEOS로 세리

아 나노입자의 표면이 성공적으로 개질된 것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 3은 세리아 나노입자의 XRD 결과를 보여준다. 개질 전 세리

아 나노입자는 (111), (200), (220) 및 (331) 결정면에서 각각 28.59,

33.14, 47.54 및 56.14에서 고강도 peak가 나타났다. 또한 개질 전후

세리아 나노입자의 동일한 peak가 나타나므로 개질로 인한 세리아

나노입자의 결정구조에는 변화가 없었음을 알 수 있다.

3-2. 분산 효과 및 안정성

Fig. 4는 최적의 분산 상태에서 개질 전후의 세리아 나노입자의

현수성을 나타낸다. 현수성은 나노입자의 성능 및 안정성을 평가하는

데 주요 척도이다. (a)~(c)에서 개질 전후의 나노입자는 시간이 지남에

따라 현수성이 감소하였다. 시간이 증가함에 따라 분자의 끊임없는

운동으로 인해 두 입자 사이의 반데르발스 힘이 두 입자를 끌어당

기는 것의 결과로 볼 수 있다. 그러나 각각의 경우에서 현탁 성능의

감소 속도가 다른 것을 확인하였다. 이는 개질로 인해 반데르발스

힘을 극복하는 효과가 상이하기 때문이다. 개질된 세리아 나노입자는

Fig. 4. Suspensibility before and after ceria nanoparticles modifica-

tion, (a) pristine ceria nanoparticles, (b) CTAB modification

ceria nanoparticles, (c) TEOS modification ceria nanoparti-

cles.

Fig. 5. PSA before and after ceria modification, (a) Ceria
 

before modification at pH=3, (b) CTAB modification at pH=3, (c) TEOS modifica-

tion at pH=10.
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개질 전 입자보다 현수성이 우수한 것을 확인할 수 있다. CTAB 개

질은 CTAB의 독특한 장쇄 구조를 통해 입체 장애를 증가시킴으로

써 세리아 나노입자를 잘 분산시키는 것으로 추측된다. 또한, TEOS

개질은 세리아 나노입자의 표면 전위 변화를 통해 정전기 반발력을

증가시켜 세리아 입자를 잘 분산시키는 것으로 볼 수 있다. 개질된

나노입자의 현수성은 개질 3일 동안 90% 이상의 현탁성을 유지하

였다. CTAB 개질 입자는 개질 35일 차에 60%의 현탁성을 보였으

나, TEOS 개질 입자는 개질 7일 차 이후 90%를 넘는 현탁성을 유

지하며 가장 우수한 현탁성을 나타내었다. 따라서, 표면개질이 세리

아 나노입자의 분산 성능을 증가시켜 현탁성을 향상시키는 것을 확

인할 수 있다.

Fig. 5는 개질 전후의 세리아 나노입자의 분산 효과를 보여준다.

개질 전 세리아 나노입자의 D90 입자 직경은 884 nm였으나, TEOS

로 개질된 D90 입자의 직경은 219 nm, CTAB를 통해 개질된 D90

입자의 직경은 371 nm로 확인되었다. 상기 결과를 통해 세리아 표

면 개질이 입자 분산에 효과적인 방법임을 확인할 수 있었다. 또한,

상이한 표면 개질법으로 인해 분산 메커니즘에 따라 분산 효과가

다르게 나타나는 결과를 확인하였다. 분산 효과는 TEOS가 CTAB

에 비교하여 우수하였으며, 이는 입자 간 정전기적 인력이 입체 장

애의 영향보다 우세하게 작용했음을 추측할 수 있다. 이는, Fig. 1와

연관지어, TEOS로 개질된 입자가 표면 전위의 값이 가장 크므로

입자의 반발력이 가장 강해 분산 효과가 우수한 것으로도 볼 수 있다.

4. 결 론

본 연구는 CTAB 양이온성 계면활성제와 TEOS 실란 커플링제의

두 가지 다른 표면개질제를 사용하여 세리아 나노입자의 분산 효과,

현탁 안정성에 미치는 영향을 조사하였다. 추가로 pH가 분산에 미

치는 영향을 관찰하여 개질 전후의 세리아 나노입자를 비교하였다.

개질 전 세리아 나노입자는 빠른 시간 내에 분산성을 잃었으며 24

시간 이후에는 현탁성이 급격히 감소하여 슬러리 제조에 적합하지

않다는 것을 확인하였다. CTAB 양이온 계면활성제와 TEOS 실란

커플링제를 이용한 표면 개질은 세리아 나노입자의 분산성을 크게

향상시켰다. CTAB로 개질 후 분산성은 처음 3일은 크게 향상되었

으나, 14일째에는 감소하는 경향을 보였다. 이에 반해 TEOS로 개

질된 세리아 나노입자는 처음 6일 이내에 더 나은 분산성을 유지하

였다. 또한, 35일 동안 92.8%의 높은 수준의 분산성을 유지하였다

는 점이 주목할만한 부분이다. 특히, pH=9에서 TEOS로 개질된 세

리아 나노입자는 오랜 기간 현탁성을 유지할 수 있었으나 pH 조절

이 이루어지지 않은 경우에는 나노입자의 안정성을 유지할 수 없었

다. 따라서, 세리아 나노입자의 현탁성 측면에서 세리아 나노입자의

표면 개질 및 pH 조절이 중요함을 의미한다. 

결론적으로, 본 연구에서는 CTAB 양이온 계면활성제와 TEOS

실란 커플링제를 이용한 표면 개질이 세리아 나노입자의 분산 및

현탁 안정성을 크게 향상시킬 수 있음을 확인하였다. TEOS 개질제

가 입자의 안정성을 위해 CTAB보다 적합한 표면개질제로 볼 수 있

으나, CTAB의 양이 증가함으로써 입자의 입체 장애가 심화되어 입

자의 분산 안정도가 높아질 수 있다. 이에 따른 영향은 추가적으로

논의할 필요가 있다. 또한, pH 조절은 개질된 입자의 현탁성을 더욱

향상시킬 수 있으며, 첨단 화학 기계적 연마 공정과 같은 다양한 응용

분야에서 세리아 나노입자의 성공적인 사용을 위한 중요한 정보를

제공할 수 있다. 본 연구는 표면 나노 물질의 적용 및 개질에 대한

유용한 통찰력을 제공하며, 표면 과학 분야에 긍정적인 영향을 미칠

것으로 기대된다.
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