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초 록:헵틸알콜 기반의 화학적 합성법으로 나노급 Cu 입자의 제조를 실시해 보았으며, 합성 공정의 주요 공정변수

인 합성 온도 및 올레일아민의 첨가량에 따른 생성 나노입자의 종류 및 형상 변화에 대해 논의하였다. 합성 온도 및 올레

일아민 첨가량에 따라 생성 나노 입자의 종류 및 형상은 크게 변화하였다. 160oC의 합성 온도 조건에서는 불완전한 환원

반응의 영향으로 올레일아민 첨가량에 관계없이 육면체 형태의 Cu2O 상만이 합성되었고, 올레일아민 첨가량이 증가할수

록 Cu2O 입자들의 평균 크기는 감소하였다. 그러나 170oC의 온도에서 합성을 실시한 경우에서는 불규칙한 구형 및 땅콩

형 나노 입자들이 관찰되었다. 또한 올레일아민 첨가량이 증가할수록 입자들의 평균 크기는 지속적으로 서서히 감소하는

경향을 나타내었으며, 이때 생성 물질도 Cu2O인 경우서부터 순수 Cu 상태로 변화되면서 합성되는 결과가 관찰되었다. 

Abstract:With synthesis temperature and adding amount of oleylamine, nanometer-sized Cu particles were fabricated

by heptyl alcohol-based chemical synthesis. The synthetic temperature and amount of oleylamine changed excessively

the shape and phase of synthesized nanoparticles. Only cubic-shaped Cu2O phase was formed at 160
oC regardless of the

amount of oleylamine because of imperfect reduction reaction, representing results that the average size of Cu2O particles

decreased with increasing the amount of oleylamine. In the case the synthesis at 170oC, however, nanoparticles of irregular

sphere or peanut shapes were synthesized. Moreover, the average size of nanoparticles decreased continuously and

gradually with an increase of the amount of oleylamine. According to the size decrease, the synthesized Cu2O nanoparticles

were also transformed into pure Cu nanoparticles.
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1. 서 론

Cu는 비철금속 중 대표적 전기적 도전 소재로 우수한

전기전도도와 저렴한 가격을 동시에 확보하고 있어 향후

전자 패키징용 금속으로서 지속적인 사용이 기대되는 소

재이다. 단지 Cu는 100oC 초반 이상의 공정 온도에서 쉽

게 산화되거나 상온의 대기 중에서도 지속적으로 산화되

는 특성이 있어 체적이 작고 표면적이 큰 형태로 존재할

경우 도전 특성이 크게 감소하는 문제점에 봉착할 수 있

다.1-6) 이에 최근 들어 Cu 입자의 표면을 저가의 고전기

전도도 및 내산화 금속으로 알려진 Ag로 코팅한 Ag 코

팅 Cu 분말의 적용 연구가 다양한 Ag 분말 사용 분야에

서 시작되고 있는데,2,4,6-12) 이는 전자 패키징의 인쇄 배선

형성 분야에서도 예외가 아니다. 즉, 유리 기판상 베젤

(bezel)용 및 flexible printed circuit board(FPCB)상 배선 및

전극 형성 등을 위해 사용되던 기존의 Ag 분말 함유 페

이스트는 궁극적으로 Ag 코팅된 Cu 분말 함유 페이스트

로 전환될 것으로 예측된다. 따라서 페이스트 제조시 점

도의 상승을 억제시키면서 페이스트의 전기전도도를 향

상시키기 위한 목적이나 인쇄 배선간의 피치(pitch) 미세

화 동향에 대응하기 위한 목적 등으로 수백 nm급의 Ag

코팅 Cu 입자의 사용이 현실화될 전망이다. 따라서 수백

nm급의 코어(core) Cu 입자 제조 공정에 대한 연구가 실

질적으로 필요한 시기가 도래되고 있다. 아울러 최근 들
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어 활발히 개발되고 있는 펄스빔 소결(pulsed light

sintering) 공정 역시 수십~수백 nm급의 Cu 입자가 필요한

대표 분야로 떠오르고 있다.13-14) 

이와 같은 상황에 기인하여 수십 nm~sub-micron급 Cu 입

자의 적용 기회는 조만간 크게 늘어날 것으로 예상된다. 그

러나 이러한 입자의 크기는 전통적인 gas atomization법으

로는 구현될 수 없기에 습식 화학적 방법에 대한 고려가

우선적일 수 밖에 없다. 현재까지 습식 화학적 공정으로

Cu 입자를 합성하는 연구 결과는 매우 광범위하게 보고

된 바 있으나, 직경 500 nm 이하 나노급 입자의 합성 결

과는 많지 않은 편이다.3,15) 따라서 본 연구에서는 헵틸알

콜 기반으로 직경 500 nm 이하 나노급 Cu 입자의 제조를

실시해 보았으며, 합성 공정의 주요 공정변수인 합성 온

도 및 주요 첨가물질인 올레일아민(oleylamine)의 첨가량

에 따른 생성 나노 입자의 종류 및 형상 변화에 대해 논

의하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1. 나노입자 합성

본 합성 연구에서는 Cu 전구체로 질산동[copper nitrate,

Cu(NO3)2·2.5H2O, 98%, Sigma-Adrich Co.]을, 용매로 헵

틸알콜[heptyl alcohol, CH3(CH2)5CH2OH, 99%, Junsei

Chemical Co.]을, 캡핑제(capping agent)로 올레일아민

(CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CH2NH2, 70%, Aldrich Co.)을,

pH 조절제로 수산화나트륨(NaOH, 96%, Samchun Pure

Chemical Co.)을 각각 사용하였다.

100 mL의 헵틸알콜에 특정 양의 올레일아민과 0.861 g

의 질산동, 그리고 1 g의 수산화나트륨을 완전히 용해시

켰다. 이후 이 혼합 용액을 160~170oC로 가열하여 1시간

동안 유지하면서 나노 입자 합성을 실시하였고, 이후 공

랭하였다. 

2.2. 합성 나노 입자의 분석

합성 직후의 나노 입자의 크기 및 형상과 상을 분석하기

위하여 투과전자현미경(transmission electron microscope,

TEM, Tecnai G2 F30ST, FEI Company) 관찰을 실시하였다.

이를 위해 합성 직후 나노 입자 함유 용액을 카본이 코팅

된 구리(copper) 그리드(grid) 상에 한 방울 떨어뜨린 뒤

강제 건조하여 시편을 준비하였다. 입자 합성이 완료된

용액은 4000 rpm 속도의 원심분리를 실시하고 메탄올을

다시 채워넣는 과정을 2회 실시한 다음, 3회째 원심분리

후에는 상층액을 제거한 다음 진공 오븐에서 상온 건조

하였다. 건조 분말의 상태를 확인하기 위해 주사전자현

미경(scanning electron microscope, SEM, Hitachi S-4900,

Hitachi Ltd.) 관찰을 실시하였고, 건조 분말의 상분석을

위해 Cu Kα 조사를 통한 30~55o 2θ 범위에서 X-선 회절

(X-ray diffraction, XRD, X’pert PRO-MPD, PANalytical)

분석도 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 합성온도 및 올레일아민 양 변화에 따른 합성

나노 입자의 형상 및 크기 변화를 보여준다. 2.82 g의 올

레일아민을 첨가하여 160oC의 온도에서 합성을 실시한

경우(Fig. 1a) 육면체 형태의 각진 나노 입자들이 합성되

었고, 그 크기는 수십 nm 크기부터 관찰되었지만, 100 nm

가 넘는 조대한 입자들도 다수 관찰되었다. 또한 5.65 g

의 올레일아민을 첨가하여 160oC의 온도에서 합성을 실

시한 경우(Fig. 1b) 역시 육면체 형태의 각진 나노 입자들

이 합성되었으나, 입자들의 평균 크기는 눈에 띄게 감소

한 결과가 관찰되었다. 그러나 1.41 g의 올레일아민을 첨

가하여 170oC의 온도에서 합성을 실시한 경우(Fig. 1c) 미

세하게 각진 표면을 가지는 구형의 나노 입자들이 합성

되었으며, 100 nm를 초과하는 수백 nm급의 나노 입자들

이 주로 관찰되었다. 이를 통해 합성온도의 변화가 나노

입자의 형태 변화를 유도하였고, 이는 합성 나노 입자의

상변화와 관련될 수 있음을 알 수 있었다. 170oC의 합성

온도 조건에서 올레일아민 첨가량의 증가는 나노 입자의

형태를 보다 더 불규칙하게 하고 그 크기를 감소시키는

경향을 유발하였다. 이에 따라 2.82 g의 올레일아민을 첨가

하여 합성을 실시한 경우(Fig. 1d) 그 입자 형태는 보다 각

진 형상으로, 그리고 그 크기는 보다 작은 상태로 변화된

나노 입자들이 생성되었고, 5.65 g의 올레일아민을 첨가한

경우(Fig. 1e)에서는 합성 입자의 평균 크기가 더욱 감소한

매우 불규칙한 형상의 나노 입자들이 생성되었다. 마지막

으로 11.3 g의 올레일아민을 첨가하여 합성을 실시한 경우

(Fig. 1f)는 가장 미세한 크기의 나노 입자들이 주로 생성되

었으며, 입자들간의 크기 편차가 심한 상태가 관찰되었다.

이후에서 보다 명확한 입자 크기 분포와 생성상의 정

보 결과를 서술하고자 한다. Fig. 2는 2.82 g의 올레일아민

을 첨가하여 160oC의 온도에서 합성시킨 샘플의 TEM 이

미지(Fig. 2a) 및 고속 푸리에 변환(fast Fourier transform,

Fig. 1. TEM images of particles synthesized for 1 h with different

temperatures and oleylamine amounts: (a) 160oC, 2.82 g; (b)

160oC, 5.65 g; (c) 170oC, 1.41 g; (d) 170oC, 2.82 g; (e) 170oC,

5.65 g and (f) 170oC, 11.3 g.
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FFT)으로 얻은 패턴(Fig. 2b)을 각각 나타낸다. 저배율

TEM 이미지 상에서도 형성된 모든 나노입자들이 육면체

형태의 각진 나노 입자들로 관찰되었고, 대부분의 입자

들의 크기는 60 nm부터 약 400 nm 사이에 분포하였다. 분

말 소재의 상분석을 위해 가장 일반적으로 사용되는 X-

선 회절분석법은 미량의 산화물상 형성을 검출할 수 없

는 문제가 있고, 만약 나노 입자의 X-선 회절분석 결과에

서 산화물상이 관찰될 경우 이 상이 합성 직후부터 생성

된 것인지, 시료를 준비하는 과정에서 생성된 것인지 판

단하기 어려우므로 나노 입자의 합성 직후에서 형성상의

분석을 실시하는 것은 매우 중요하다. 본 시료의 FFT 패

턴 분석 결과 전체적으로 Cu2O 상만이 확인되어 형성된

육면체형 나노 입자는 동산화물임을 알 수 있었다.

Fig. 3은 5.65 g의 올레일아민을 첨가하여 160oC의 온도

에서 합성시킨 샘플의 TEM 이미지(Fig. 3a) 및 FFT 패턴

(Fig. 3b)을 나타낸다. 앞서 언급된 바와 같이 합성 입자

들의 크기는 50~280 nm 수준으로 평균적으로 감소하였

으나, FFT 패턴 분석 결과 전체적으로 Cu2O 상만이 확인

되어 형성된 육면체형 나노 입자는 여전히 동산화물임을

알 수 있었다.

Fig. 4는 1.41 g의 올레일아민을 첨가하여 170oC의 온

도에서 합성시킨 샘플의 TEM 이미지(Fig. 4a) 및 FFT 패

턴(Fig. 4b)을 나타낸다. 합성된 나노 입자들의 크기 편차

는 앞서 160oC 합성 결과들에 비해 크게 감소하여 대부

분의 입자들이 100~250 nm의 크기를나타내었다. 아울러

본 시료의 FFT 패턴 역시 전체적으로 Cu2O 상만을 나타

내어 구형 및 땅콩형으로의 확연한 입자 형상의 변화에

도 불구하고 형성된 나노 입자는 동산화물임을 알 수 있

었다.

Fig. 5는 2.82 g의 올레일아민을 첨가하여 170oC의 온

도에서 합성시킨 샘플의 TEM 이미지(Fig. 5a) 및 FFT 패

턴(Fig. 5b)을 나타낸다. 1.41 g의 올레일아민 첨가 조건과

비교할 때 합성된 나노 입자들의 크기가 감소하여 대부

분의 입자들이 80~150 nm의 크기를 나타내었다. 게다가

본 시료의 FFT 패턴에서는 Cu 상만이 확인되어 본 조건

에서 합성된 나노 입자는 순수 Cu 상임을 알 수 있었다.

이로부터 합성 온도 및 올레일아민 첨가량의 변화로부터

합성 나노 입자상을 Cu2O로부터 Cu로 변화시킬 수 있음

을 관찰할 수 있었다. 

Fig. 6은 올레일아민을 11.3 g으로 대폭 증가시켜 170oC

의 온도에서 합성시킨 샘플의 TEM 이미지(Fig. 6a) 및

FFT 패턴(Fig. 6b)을 나타낸다. 이 경우 구 및 땅콩 형상을

가지는 안정적 형태의 합성 나노 입자들의 크기는 더욱

감소하여 대부분의 입자들이 80~120 nm의 크기를 나타내

었다. 그리고 본 시료의 FFT 패턴에서는 Cu 상만이 검출

되어 형성된 나노 입자들은 순수 Cu 상임을 알 수 있었다.

결과를 첨부하지는 않았지만, 5.65 g의 올레일아민을 첨가

한 경우(Fig. 1d) 역시도 FFT 패턴 분석 결과 순수 Cu 상

만이 관찰되어 170oC의 온도에서 합성시킬 경우 2.82 g 이

Fig. 2. (a) Low magnification TEM image and (b) fast Fourier

transform (FFT) result of particles synthesized at 160oC for

1 h with oleylamine of 2.82 g.

Fig. 3. (a) Low magnification TEM image and (b) FFT result of

particles synthesized at 160oC for 1 h with oleylamine of

5.65 g.

Fig. 4. (a) Low magnification TEM image and (b) FFT result of

particles synthesized at 170oC for 1 h with oleylamine of

1.41 g. 

Fig. 5. (a) Low magnification TEM image and (b) FFT result of

particles synthesized at 170oC for 1 h with oleylamine of

2.82 g.
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상의 충분한 양의 올레일아민 첨가 시부터 합성된 나노

입자들은 지속적으로 Cu 상임을 확인할 수 있었다.

이상의 결과들을 종합할 때, 합성온도를 160oC에서

170oC로 증가시킴에 따라 육면체 형상의 Cu2O 나노 입자

들이 구형 형태의 Cu2O 나노 입자들로 전이되는 것을 관

찰할 수 있었고, 170oC 합성 조건에서 올레일아민의 첨

가량을 증가시킴에 따라, 즉 2.82 g의 올레일아민 첨가량

부터 생성 나노 입자들이 Cu2O에서 순수 Cu로 전이됨을

알 수 있었다.

Fig. 7은 2.82 g의 올레일아민을 첨가하여 160oC의 온도

에서 합성시킨 샘플의 건조 후 SEM 이미지를 나타낸다.

앞서 Fig. 1(a) 및 Fig. 2(a)에서 관찰되었던 육면체 형태의

입자 형상이 그대로 유지되고 있음을 알 수 있으나, 건조

과정에서 입자들간의 집합(aggregation) 현상이 지배적으

로 일어나고 있음도 관찰할 수 있었다.

Fig. 8은 170oC의 온도에서 합성을 실시한 경우 올레일

아민 첨가량에 따른 제조 시료의 건조 후 SEM 이미지를

나타낸다. 1.41 g의 올레일아민을 첨가하여 제조한 분말

시료(Fig. 8a)는 건조에 따른 입자들간의 응집 현상으로

대부분의 입자들이 합성 직후보다 다소 조대화된 불규칙

한 형상을 나타내었으며, 이 입자들간에도 집합체 형성

이 다소 진행되었음을 확인할 수 있었다. 한편 5.65 g의

올레일아민을 첨가하여 제조한 분말 시료(Fig. 8b)에서도 역시 불규칙한 구형 형상의 입자들만이 관찰되었는데, 개

별 입자들의 형상 및 크기가 합성 직후와 크게 다르지 않

아 건조 과정에서의 입자들간의 응집은 미약했던 것으로

분석되었다. 반면에 입자들간의 집합체 형성은 앞서 시

료와 동일하게 관찰되었다. 마지막으로 관찰한 11.3 g의

올레일아민을 첨가하여 제조한 분말 시료(Fig. 8c) 역시

개별 입자들의 형상 및 크기가 합성 직후와 크게 다르지

않았으나, 입자들간의 집합체 형성은 여전히 존재하였다.

Fig. 9는 제조 시료의 대기 중 건조 후 분말 상태에서

대표 시편의 X선 회절 분석 결과를 나타낸다. 160oC의 온

도에서 합성을 실시한 경우에서는 Cu2O 상만이 검출되

어 합성 직후부터 건조 완료시까지 Cu2O 상만이 유지됨

을 확인할 수 있었다. Cu2O 상 입자의 합성 원인은 다음

과 같이 설명될 수 있다. 대기 중 합성 조건에서 합성 온

Fig. 6. (a) Low magnification TEM image and (b) FFT result of

particles synthesized at 170oC for 1 h with oleylamine of

11.3 g. 

Fig. 7. SEM image of particles synthesized at 160oC with oleylamine

of 2.82 g.

Fig. 8. SEM images of particles synthesized at 170oC with different

oleylamine amounts: (a) 1.41 g, (b) 5.65, and (c) 11.3 g.
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도가 높을수록, 그리고 합성된 입자들의 크기가 작을수

록 Cu 입자는 산화물상으로 산화될 가능성이 높을 것으

로 예상되나, 본 합성 결과에서는 상대적으로 낮은 160oC

의 합성 온도에서는 올레일아민의 첨가량에 상관없이

Cu2O 상만이 생성되었다는 면에서 낮은 합성 온도에 따

른 불완전한 합성 결과로 파악되었다. 즉, 낮은 합성 온

도는 Cu 이온들의 환원 구동력을 떨어뜨려 Cu 상으로의

완전한 환원을 유도하기 보다는 Cu2O 상으로의 불완전

한 환원을 유도하였다.6) 그리고 Cu2O 상에서 회절 피크

의 세기가 가장 큰 결정면은 (111)면으로 관찰되었는데,

이는 앞서 Fig. 2 및 3의 결과와 잘 일치한다.

본 합성 과정 결과 중 Fig. 1(a) 및 1(b)에서 관찰되는

Cu2O 상의 형상적 특징은 육면체의 입자 형태를 나타냈다

는 점인데, 이러한 입자들은 그 성장 과정에서 특정 결정

면의 성장은 둔화되고 상대적으로 다른 결정면의 성장은

활성화되는 원인으로 생성되는 것으로 보고되고 있다.16)

특정 결정면의 성장이 둔화되는 이유는 첨가시킨 캡핑제

가 표면에너지 차이의 원인으로 결정 입자의 특정면에 우

선적으로 흡착되어 이후에 공급되는 금속 원자들의 공급

을 차단시키기 때문으로 보고되고 있다.16) 

한편 반응 온도를 170oC까지 상승시킨 경우는 올레일

아민의 양을 1.41 g으로부터 11.3 g으로 증가시킴에 따라

Cu2O 상의 회절 피크 세기는 점차 감소하는 반면, 순수

Cu 상의 회절 피크 세기는 점차 증가함이 관찰되었는데,

이는 Fig. 4~6의 FFT 결과와 거의 일치하는 것이다. 회절

피크의 세기는 (111)면이 가장 큰 것으로 관찰되었다. 단,

2.82 g의 올레일아민을 첨가한 경우에서는 Fig. 5의 결과

와는 다소 다르게 약간의 Cu2O 상 회절 피크가 관찰되었

는데, 11.3 g의 올레일아민을 첨가한 경우에서는 Cu2O 상

회절 피크가 전혀 관찰되지 않은 것으로 볼 때 이는 건조

과정에서의 산화막 형성 결과이기 보다는 합성 과정에서

미량의 Cu2O 상이 생성되었던 것으로 판단된다. 요컨대

이 이상의 올레일아민 첨가량 조건에서는 합성 직후에서

부터 Cu2O 상의 생성이 완전히 억제될 것으로 분석되었

다. 올레일아민 첨가량의 증가에 따른 Cu2O 상 생성 억제

의 원인은 다음과 같이 논의될 수 있다. 170oC와 같이 반

응 온도가 적절히 높은 상태에서 환원제의 역할도 하는

것으로 보고되고 있는4) 올레일아민 캡핑제의 양 증가는

Cu 이온들의 환원 반응을 보다 촉진시켜 Cu 상으로의 완

전한 환원을 유도시킨 것으로 분석된다. 또한 올레일아민

으로 캡핑된 Cu 나노 입자들은 대기 중에서 가열되는 헵

틸알콜 내에서는 산화되지 않는 결과를 나타내게 된다.

4. 결 론

헵틸알콜 기반의 습식 화학적 합성법으로 나노 입자를

합성한 결과 합성 온도 및 올레일아민 첨가량에 따라 생

성 나노 입자의 상 및 형상이 크게 변화하였다. 160oC의

합성 온도 조건에서는 불완전한 환원 반응의 영향으로 올

레일아민 첨가량에 관계없이 육면체 형태의 Cu2O 상만

이 합성되었고, 올레일아민 첨가량이 증가할수록 Cu2O

입자들의 평균 크기는 감소하였다. 그러나 170oC의 온도

에서 합성을 실시한 경우에서는 육면체 형태 대신 불규

칙한 구형 및 땅콩형 나노 입자들이 관찰되었다. 또한 올

레일아민 첨가량이 증가할수록 입자들의 평균 크기는 지

속적으로 서서히 감소하는 경향을 나타내었으며, 이때 생

성 물질도 전체가 Cu2O인 경우서부터 전체가 순수 Cu로

변화되면서 합성되는 결과가 관찰되었다. 올레일아민 첨

가량의 증가에 따른 Cu2O 상 생성 억제의 원인은 환원제

의 역할도 수행하는 올레일아민의 양 증가가 Cu 이온들

의 환원 반응을 보다 촉진시켜 Cu 상으로의 완전한 환원

을 유도시킨 것으로 분석되었다.
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