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Enhanced nucleation density by heat treatment of nanodiamond seed particles
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Abstract Surface chemical modification via air and hydrogen heat treatment was found to relieve the aggregation of
nanodiamond (ND) seed particles and lead to a significantly enhanced nucleation density for ultrananocrystalline diamond
(UNCD) film growth. After heat treatment in air and hydrogen, modification of surface functionalities and increase in the
zeta potential were observed. Mean size of the ND aggregates was also dramatically reduced from ~2 µm to ~55 nm. Si
surface seeded with ND particles heat-treated at 600oC in hydrogen produced a much higher nucleation density of
~2.7 × 1011 cm−2 compared to untreated ND seeds.
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나노다이아몬드 seed 입자의 열처리에 의한 핵형성 밀도 향상 

박종천, 정옥근, 손빛나*, 조현*
,†

부산대학교 나노융합기술학과, 밀양, 627-706
*부산대학교 나노메카트로닉스공학과, 밀양, 627-706

(2013년 10월 11일 접수)
(2013년 11월 12일 심사완료)
(2013년 11월 15일 게재확정)

요 약 산화 및 수소 분위기 열처리를 통한 화학적 표면 개질로 나노다이아몬드 seed 입자의 응집성 완화 및 초미세나
노결정질 다이아몬드 (UNCD) 박막 증착을 위한 핵형성 밀도 향상을 확보하였다. 열처리에 의해 나노다이아몬드 seed 입자
표면 작용기가 개질되었고, 제타 전위도 증가하였다. 또한, 응집체 평균 크기가 약 2 µm에서 ~55 nm로 크게 감소하였다.
600oC, 수소 열처리된 seed 입자로 seeding 한 Si 기판으로부터 열처리하지 않은 seed 입자에 비해 현저하게 향상된
~2.7 × 1011 cm

−2
의 매우 높은 핵형성 밀도를 확보하였다.

1. 서 론

초미세나노결정질 다이아몬드(ultrananocrystalline dia-

mond, UNCD) 박막은 나노미터 스케일의 매우 작은 크

기의 입자로 구성된 미세구조를 가진 다이아몬드 박막을

말한다. UNCD 박막은 마이크로미터 크기의 각진 입자

(faceted grain) 형상을 가지는 마이크로결정질 다이아몬

드(microcrystalline diamond, MCD)와 달리 매우 평탄

한 표면특성을 가질 뿐만 아니라 마이크로결정질 다이아

몬드 박막에 비해 더 낮은 온도에서 증착이 가능하기 때

문에 매우 얇은 박막의 형태로부터 천연 다이아몬드의

고유한 특성을 구현하는 것이 가능하다. 또한, 우수한 기

계적, 화학적, 전기적 특성을 가져 초저마모 보호코팅,

전기화학적 전극재료, MEMS/NEMS 소자 및 바이오 소

자 등 다양한 분야로의 응용이 가능하다[1-5].

UNCD 박막의 응용성에 가장 직접적인 영향을 미치는

핵심 요소는 평탄한 표면특성 확보 여부이며, UNCD 박

막의 표면조도는 나노다이아몬드 핵생성을 위한 기판 표

면 전처리 및 seeding 공정 과정에서 결정된다[6-8]. 즉,

비 다이아몬드 기판 상에 낮은 표면조도를 갖는 평탄한

UNCD 박막을 증착하기 위해서는 5 nm 이하의 매우 미

세한 크기를 갖는 나노다이아몬드 seed 입자들을 기판

표면에 높은 밀도로 균일하게 분포하도록 하는 것이 필

수적이다. 일반적으로, UNCD 박막 증착을 위한 seeding
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은 나노다이아몬드 seed 입자들을 DI water, 에탄올 또는

메탄올 등의 용매에 분산시킨 콜로이드 용액에 기판을 침

지하여 진행하며, 이때 사용되는 나노다이아몬드 seed 입

자로는 폭발법(detonation method) 으로 합성된 나노다이

아몬드 분말을 사용한다[9, 10]. 나노다이아몬드 분말을

구성하는 각각의 core 입자들은 3~5 nm 범위의 매우 작은

크기를 가지지만, 폭발 후 냉각과정에서 core 입자들은

수백 나노미터에서 수 마이크로미터 범위의 거대한 크기

를 갖는 응집체를 형성하게 된다. 형성된 나노다이아몬드

응집체는 단순한 Van der Waals 결합 뿐만 아니라 공유

결합을 포함한 견고한 화학 결합으로도 연결되어 있어

종래의 초음파 처리법으로는 분산시키기가 매우 힘들다

[11, 12]. 따라서, 낮은 표면 조도와 평탄한 표면 특성을

가지는 UNCD 박막을 증착하기 위해서는 seeding 공정

에 사용되는 나노다이아몬드 seed 입자들의 응집현상을

제어할 수 있는 기술을 개발하는 것이 매우 중요하다.

최근에 나노다이아몬드 입자들의 응집현상을 제어하기

위한 집중적인 연구가 진행되었고, 기계적 분쇄 또는 화

학적 표면 개질(surface chemical modification)을 통하

여 나노다이아몬드 입자의 응집성을 제어하는 것이 가능

하다는 결과들이 보고되었다. 기계적인 분쇄법으로는 미

세한 크기의 지르코니아 비드(zirconia bead)를 이용한

비드밀 분쇄과정 중에 강한 교반 또는 초음파로 전단력

(shear force)을 도입하는 방법이 나노다이아몬드 입자

응집을 완화시킬 수 있음이 보고되었다[13, 14]. 또한,

나노다이아몬드 입자 표면의 불소화 처리, CH4/O2 플라

즈마 또는 수소 플라즈마 처리 등의 화학적 표면 개질

기술들을 통해서도 나노다이아몬드 입자의 분산 특성이

향상될 수 있다고 보고되었다[15-17]. 본 연구에서는 폭

발법으로 제조된 나노다이아몬드 seed 입자들을 산화 및

수소 분위기 하에서 열처리 하는 방법을 통하여 나노다

이아몬드 입자의 화학적 표면 개질을 시도하였다. 열처리

후 나노다이아몬드 입자 표면의 화학적 작용기(chemical

functionalities) 변화를 확인하였고, 응집체의 크기가 현

저히 감소하였음을 확인하였다. 또한, 개질된 seed 입자

들을 사용한 seeding 공정 이후 ~1011 cm−2
의 매우 높은

핵생성 밀도를 확보하였다.

2. 실험과정

본 연구에서는 폭발법으로 제조된 나노다이아몬드 분

말(Nanostructured & Amorphous Materials Inc.)을 사

용하였다. 화학적 표면 개질을 위해 나노 다이아몬드 분

말을 산화 및 수소 분위기 하에서 400~1000oC 온도 영

역에서 5시간 동안 열처리를 하였다. 열처리 하지 않은

분말과 열처리된 분말을 DI water에 분산하여 30분 동

안 초음파 처리를 한 다음 5000 rpm의 회전 속도로 30

분 동안 원심분리를 진행하여 수용액 콜로이드를 준비하

였다. 준비된 수용액 콜로이드 시편들의 dynamic light

scattering(DLS) 분석을 통해 표면 개질 처리 전, 후 입

자크기와 제타 전위를 비교하였다. 열처리 전, 후의 나노

다이아몬드 분말을 KBr 분말과 혼합하여 pellet 형태로

제작하였고, Fourier transformed infra-red spectroscopy

(FT-IR) 흡수 모드 분석으로 표면 작용기 변화 여부를

확인하였다. Seeding 공정은 열처리 전, 후의 나노다이

아몬드 분말을 에탄올에 분산한 콜로이드 용액에 2.5 ×

2.5 cm2 크기의 p-형 (100) Si 기판을 침지한 후 30분

동안 초음파 처리를 통해 진행하였고, seeding된 기판

표면의 FE-SEM(Hitachi S4700) 관찰로 화학적 표면 개

질에 따른 핵생성 밀도 변화를 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1에 열처리 전, 산화 및 수소분위기에서 열처리

한 나노다이아몬드 입자의 수용액 콜로이드 시편들의

DLS 제타 전위 측정 결과를 나타내었다. 열처리를 하지

않은 나노다이아몬드 분말의 경우 약 −10 mV의 제타 전

위를 나타내었는데 이는 나노다이아몬드 표면에 존재하

는 산소를 함유한 작용기에 기인한 것으로서 상업적으로

판매되는 나노다이아몬드 분말들에서 전형적으로 관찰되

는 결과이다[18]. 400oC, 산화 분위기에서 열처리된 시편

은 열처리 전에 비해 음의 방향으로 증가된 −44.5 mV의

제타 전위를 나타내었다. 500oC 이상의 온도 영역의 산

화 분위기에서 열처리하였을 때에는 나노다이아몬드 입

자들이 CO 또는 CO2 가스로 열산화 되는 반응이 활성

화됨에 따라 분말이 소실되는 현상이 관찰되어 더 이상

의 실험진행이 불가능하였다. 반면에, 수소 열처리한 나

Fig. 1. Zeta potential of untreated, air and hydrogen heat-treated
nanodiamond powders.
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노다이아몬드 분말들로부터는 열처리 온도와 상관없이

양의 제타 전위값들이 측정되었는데, 이는 나노다이아몬

드 입자 내 전자와 DI water에 존재하는 hydronium 이

온(H3O
+) 간의 상호작용 때문인 것으로 보인다[19, 20].

600oC, 수소 분위기에서 열처리된 나노다이아몬드 분말

로부터 +50 mV의 가장 높은 제타 전위가 측정되었다.

일반적으로 절대값 30 mV 이상의 제타 전위 영역은 분

말 입자가 용매 내에서 응집 보다는 분산되는 특성을 나

타내는 안정화 영역으로 분류된다. 따라서 Fig. 1에 제

시한 제타 전위 측정 결과로부터 400oC, 산화 분위기

및 수소 열처리에 의해 나노다이아몬드 입자의 분산성이

향상되었음을 알 수 있다.

산화 및 수소 분위기에서의 열처리 전, 후 나노다이아

몬드 분말의 FT-IR 분석결과를 Fig. 2에 제시하였다. 열

처리 하지 않은 나노다이아몬드 분말에서는 epoxy 또는

ether 결합 형태의 탄소-산소 결합기와 수산기(O-H)가

각각 ~1120 cm−1, ~1660 cm−1
에서 검출되었다. 400oC,

산화 분위기에서 열처리한 분말의 경우 카르복실산기

(carboxyl acid) 탄소-산소 결합기(C-O, C=O)에 해당하

는 peak들이 ~1350 cm−1 및 1780 cm−1 영역에서 관찰되

었는데, 이 결과는 나노다이아몬드 입자 표면의 산화가

진행됨에 따라 탄소-산소 간 표면 작용기가 변화하였음

Fig. 3. DLS size distribution and average particle size of untreated, air and hydrogen heat-treated nanodiamond powders.

Fig. 2. FT-IR spectra of untreated, air and hydrogen heat-treated nanodiamond powders.
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을 보여주고 있다. 수소 열처리 후에는 탄소-산소 간 결

합기 peak 강도가 현저하게 감소한 반면에 탄소-수소 결

합기 peak 들이 2870~2950 cm−1
에서 나타났다. 이로부

터 수소 열처리에 의해 나노다이아몬드 입자 표면이 수

소화되는 화학적 개질이 진행되었음을 확인하였다.

Fig. 3은 열처리 전과 산화 및 수소분위기에서 열처리

한 나노다이아몬드 분말의 크기에 대한 DLS 분석결과

를 보여주고 있다. 열처리 전의 나노다이아몬드 분말의

평균 입자 크기는 약 2 µm으로 core 입자들이 강하게

응집되어 있음을 보여주고 있다. 이는 제타 전위 측정으

로부터 예측된 경향과 일치하는 결과이다. 산화 및 수소

분위기에서의 열처리를 통한 화학적 표면 개질 이후 나

노다이아몬드 응집체의 크기는 크게 감소하였으며, 특히,

가장 높은 양의 제타 전위를 나타낸 600oC, 수소 분위

기에서 열처리된 나노다이아몬드 분말의 경우 약 55 nm

의 평균 크기를 나타내었다. DLS 측정 결과로부터 산화

및 수소 열처리를 통하여 나노다이아몬드 입자들의 응집

제어가 가능하다는 것을 확인하였다.

Fig. 4에 열처리 전과 산화 및 수소 분위기에서 열처

리 후의 나노 다이아몬드 입자들을 초음파 처리법으로

에탄올에 분산시킨 콜로이드 중에서 seeding한 Si 기판

표면들의 SEM 이미지를 비교하였다. 열처리하지 않은

나노다이아몬드 seed 입자의 경우, 강한 응집성으로 인

해 Si 기판 표면에 seeding된 입자들의 크기가 상대적으

로 크고, 핵형성 밀도도 ~5.8 × 109 cm−2
으로 가장 낮은

값을 나타내었다. 이와는 대조적으로 600oC, 수소 분위

기에서 열처리 한 나노다이아몬드 seed 입자들은 Si 기

판 표면에 20~30 nm 정도의 더 작은 크기를 갖는 응집

체로 균일하게 분포하고 있음을 알 수 있다. 또한, 열처

리 하지 않은 seed 입자들에 비해 약 50배 정도 크게

향상된 ~2.7 × 1011 cm−2
의 매우 높은 핵형성 밀도를 나

타내었다. 핵형성 밀도 향상은 산화 열처리된 seed 입자

의 경우에도 역시 관찰되었다. 이러한 결과로부터 산화

및 수소 분위기에서의 열처리를 통한 화학적 표면 개질

이 UNCD 박막 증착을 위한 나노다이아몬드 핵형성 밀

도를 크게 향상시키는 효과를 나타냄을 확인하였다.

4. 결 론

UNCD 박막 증착을 위한 seeding 공정에 사용되는 나

노다이아몬드 seed 입자들의 산화 및 수소 열처리를 통

한 화학적 표면 개질이 seed 입자들의 응집성 완화와 핵

형성 밀도 향상에 미치는 영향에 대하여 조사하였다. 산

화 및 수소 열처리 후 제타 전위가 증가하고 표면 작용

기가 변화됨에 따라 나노다이아몬드 응집체의 크기가 크

Fig. 4. SEM micrographs and nucleation density of Si substrates after seeding with untreated, air and hydrogen heat-treated nanodiamond
particles.
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게 감소함을 확인하였다. 특히, 600oC, 수소 열처리 이

후 입자 표면의 수소화에 의해 +50 mV 이상의 가장 높

은 제타 전위와 현저히 작아진 ~55 nm 응집체 평균 크

기가 측정되었고, Si 기판 상에서 ~2.7 × 1011 cm−2
의 매

우 높은 핵형성 밀도를 확보하였다. 본 연구를 통하여

산화 및 수소 열처리를 통한 화학적 표면 개질이 나노다

이아몬드 seed 입자들의 응집성을 완화시키고 현저한 입

자크기 감소를 유도하며, 더 나아가 핵형성 밀도를 크게

향상시키는 효과를 나타냄을 확인하였다.
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