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요약

본 발명은 반도체 제조용의 연마 물질이나 광택 물질 혹은 플라스틱, 유리 등의 UV선 - 흡수 물질로 사용되는 산화 

제 2세륨 입자를 제조하기 위한 방법을 제공하는 것이다.

본 발명은 입자 크기가 0.03㎛ ∼ 5㎛ 인 산화 제 2 세륨 입자의 제조 방법에 관한 것으로, 그 방법의 구성은 수산화 

제 2 세륨과 질산염을 함유하는 수성매질을 알칼리성 물질을 써서 pH 가 8 ∼ 11이 되도록 맞추기 그리고 가압하에

서 100 ∼ 200℃ 의 온도에서 상기 수성매질을 가열하는 것으로 되어 있다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본발명은 반도체 제조용의 연마물질이나 광택물질로 혹은 플라스틱, 유리 등의 UV선 - 흡수 물질로 사용되는 결정형

산화 제 2 세륨 입자의 제조 방법에 관한 것이다.

결정형 산화 제 2 세륨은 실리카 타입의 연마물질이나 광택물질과 비교하여 우수한 연마특성을 갖는 것으로 알려져 

있다.
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일본국 공고 특허출원 제 2582/1994 호에는 입자 크기가 300 Å 이하인 결정형 산화 제 2세륨 입자의 제조 방법이 

명시되어 있는데, 그 방법의 구성은 세륨염 (제 2 세륨염)과 수산화 알칼리 금속 혹은 암모니아와 반응시켜 겔 - 유사

물질을 얻기, 상기 겔 - 유사 물질을 여과하기, 상기 겔 - 유사물 질에 존재하는 불순물의 제거를 위한 씻어내기, 상기

씻어낸 겔 - 유사 물질에 산을 가하기 그리고 그것을 열수 (hydrothermal) 처리하는 것으로 되어 있다.

일본국 공개 특허출원 제 502656/1988 호에는 입자 크기가 0.05 ∼ 10 μ인 희귀 산화 토원소 (earth element) 입

자의 제조 방법이 명시되고 있는데, 그 방법의 구성은 희귀 토원소 화합물을 액체 매질에 녹이기와 밀폐 용기내의 상

기 액체 매질을 매질의 임계 압력하 임계 온도 미만에서, 바람직하게는 적어도 40 대기압 (atms) 의 압력하 200 ∼ 6

00℃의 온도에서 유지시키는 것으로 되어 있다.

일본국 공고 특허출원 제 2582/1994 호의 방법은 세륨염을 알칼리성 물질과 반응시켜 겔을 만든다는 것인데, 이 문

헌에서는 상기 얻어진 겔에 존재하는 불순물의 제거를 위한 여과 및 씻기를 수행하는 일이 필요함을 명시하고 있다. 

이 문헌은 또한 여과 및 씻기를 수행하지 않을 때는 상기 얻어지는 졸 (sol) 이 불안정하게되고, 인용 발명은 완결될 

수 없다는 점도 명시하고 있다. 그러나, 열수처리를 포함하는 일련의 여러 단계들로 이루어지는 방법에서는, 생산 중

에 여과 및 씻기 단계를 사용하는 것은 생산 효율상 불리하다.

일본국 공개 특허출원 제 502656/1988 호의 방법은 희귀 토원소 화합물이 용해되어 있는 액체 매질을 적어도 40 at

ms 의 높은 압력하에서 200 ∼ 600℃ 의 높은 온도에서 열수작용으로 처리하는 것이기 때문에 대규모의 반응 장치를

필요로 한다. 대개의 경우, 상기 반응 장치의 제조에 사용되는 물질은 스테인레스강이지만, 부식성 물질이 함유된 조

건하에 아래 상기의 열수 처리를 수행하는 경우, 반응 장치의 물질에서 나오는 불순물이 생성물과 한데 섞이어 들어

가게 되는 그런 문제점이 제기된다.

본 발명은 상기 종래의 문제가 일어나는 일 없이 결정형 산화 제 2 세륨 입자를 효율적으로 제조하기 위한 방법을 제

공하는 것이다.

즉, 본 발명은 입자 크기가 0.03 ∼ 5 μ인 산화 제 2 세륨 입자를 제조하기 위한 방법을 제공하는 것인데, 그 방법의 

구성은 수산화 제 2 세륨과 질산염을 포 함하는 수성매질을 알칼리성 물질을 사용하여 pH = 8 ∼ 11 이 되게 조정하

는 것과 상기 수성매질을 가압하, 100 ∼ 200℃의 온도에서 가열하는 것으로 되어 있다.

본 발명에 사용되는 수산화 제 2 세륨은 Ce(OH)  4 ㆍnH  2 O (n = 0, 1.0, 1.5 혹은 2.0) 라는 화학식으로 정의되고, 

단독으로 혹은 혼합물의 형태로 사용된다.

본 발명에 사용되는 수성매질은 통상적으로 물이지만, 소량의 수용성 유기용매가 혼합된 혼합 매질이나 혹은 알칼리 

금속, 알칼리 토금속과 같은 미량의 불순물이 물과 혼합된 혼합 매질도 사용될 수 있다.

여기에 사용되는 수산화 제 2 세륨은 상품으로 얻을 수 있는 수산화 제 2 세륨일 수 있고 혹은 세륨염에서 합성된 것

도 될 수 있다. 합성 수산화 제 2 세륨은 수성매질 내의 제 2 세륨 염에 알칼리성 물질을 가해주는 방법으로 제조될 수

있고 혹은 수성 매질내의 제 1 세륨 염을 과산화 수소와 같은 산화제를 사용하여 제 2 세륨 염으로 전환시키고 그 수

성매질에 알칼리성 물질을 가하여 수산화 제 2 세륨을 만들어 내는 방법으로 제조될 수도 있다. 세륨염으로부터 수산

화 제 2 세륨을 만들기 위해 상기 반응에 사용되는 제 2 세륨 염의 예로는 질산 제 2 세륨, 염화 제 2 세륨, 황산 제 2 

세륨, 질산암모늄 제 2 세륨 등이 있으나, 특히 좋은 예는 질산 제 2 세륨이다. 제 1 세륨염의 예로는 질산 제 1 세륨, 

염화 제 1 세륨, 황산 제 1 세륨, 탄산 제 1 세륨, 질산암모늄 제 1 세륨 등이 있으나, 특히 좋은 예는 질산 제 1 세륨이

다. 상기 예시된 세륨염들은 각각 단독으로 사용되거나 혹은 혼합물의 형태로 사용될 수 있다.

그리고 또한, 알칼리성 물질의 예로는 수산화 리튬, 수산화 나트륨, 수산화 칼륨과 같은 수산화 알칼리 금속, 암모니아

, 아민, 수산화 4 차 암모늄 등이 있으나, 특히 좋은 예들은 암모니아, 수산화 나트륨 그리고 수산화 칼륨이다. 이들은 

각각 단독으로 혹은 혼합물의 형태로 사용될 수 있다. 세륨염으로부터 수산화 제 2 세륨을 합성하기 위한 방법에서, 

출발물질로 질산세륨을 사용하는 경우, 반응에 의하여 수산화 제 2 세륨과 질산염이 수성매질에서 생성되며, 따라서 

상기 생성된 수산화 제 2 세륨 및 질산염을 포함하는 수성매질은 본 발명의 방법에 그대로 사용된다.

본 발명에서, 수산화 제 2세륨과 질산염은 [NO  3 ]/[Ce 
 4+ ] = 1 ∼ 6, 특히 3 ∼ 5의 몰비로 사용하는 것이 좋다. 

질산염의 예로는 질산 암모늄, 질산 리튬, 질산 나트륨 그리고 질산 칼륨이 있다. 좋은 예들은 질산 암모늄, 질산 나트

륨 그리고 질산 칼륨이 있으며, 이들은 단독으로 혹은 혼합물의 형태로 사용될 수 있다.

본 발명에 따르면, 산화 제 2 세륨 입자는 상기 수산화 제 2 세륨과 질산염음 열수반응시키는 방법으로 제조할 수가 

있다. 열수반응 처리할 상기 수산화 제 2 세륨 및 질산염은 총 농도 0.01 ∼ 65 중량 ％, 바람직하게는 1.0 ∼ 50 중량

％ 로 수성매질에 포함된다. 상기 열수 반응은 수산화 제 2 세륨과 질산염이 포함된 수성매질의 pH 를 8 ∼ 11, 바람

직하게는 8.5 ∼ 10 이 되게 조정하고, 상기 조정된 수성매질을 가열함으로써 이루어진다. pH 의 조정은 수성매질에 

알칼리성 물질을 가하는 방법으로 이루어진다. 알칼리성 물질의 예에는 수산화 리튬, 수산화 나트륨, 수산화 칼륨과 

같은 수산화 알칼리 금속, 암모니아, 아민, 수산화 4 차 암모 늄 등이 있고, 바람직한 것으로는 암모니아, 수산화 나트

륨 그리고 수산화 칼륨이 있으며, 이들은 단독으로 혹은 혼합물의 형태로 사용될수 있다. 상기 열수 반응에서, 수성매

질의 온도는 100 ∼ 200℃ 가 되게 하는 것이 좋으며, 압력은 1 ∼ 30 kg/㎠, 특히 1 ∼ 15 kg/㎠ 가 되게 하는 것이 

좋다. 이러한 압력은 외부 압력을 가해주는 방법으로 얻을 수 있으나, 수성매질의 자연발생 증기압력으로 얻을 수도 

있다. 그리고 또한, 반응 시간은 통상 1 ∼ 100 시간이며, 바람직하게는 5 ∼ 50 시간이 좋다.

상기 열수 반응에 사용되는 반응 장치는 테플론 (teflon) 수지 내부벽 혹은 유리 내부벽이 있는 고압반응기나 유리 내

장처리가 된 고압반응기가 좋다. 이와 같은 고압반응기는 밀폐시스템으로 사용할 수 있으나, 생산 효율을 높일 목적

에서 유동 시스템으로 사용할 수도 있다.

상기 열수 반응에서 얻어진 산화 제 2 세륨 입자들은 고압반응기에서 슬러리 (slurry) 의 형태로 얻어지며, 필터에 의

해 그 산화 제 2 세륨 입자를 분리할 수가 있다. 이 때, 고압반응기에서 끄집어 낸 산화 제 2 세륨 입자 함유 슬러리는 

pH 가 0.5 ∼ 10.5 이며, 산화 제 2 세륨의 농도는 0.005 ∼ 25 중량 ％, 바람직하게는 0.4 ∼ 20 중량 ％ 가 된다. 산
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화 제 2 세륨 입자의 분리는 고압반응기의 내부 압력을 이용하여 슬러리를 필터에 통과시키는 방법으로 효율적으로 

수행할 수가 있다. 상기 분리된 산화 제 2 세륨 입자들은 입자에 붙어 있는 불순물을 제거하기 위해 씻을 수 있다.

본 발명에서 얻어진 산화 제 2 세륨 입자는 통상적으로 입자크기가 0.03 ∼ 5 μ이며 비표면적은 최대 100 ㎠/g이다.

산화 제 2 세륨 입자가 연마물질 혹은 광택물질로 사용되는 경우, 입자크기는 0.05 ∼ 5 μ이어야 좋고, UV 선 - 흡

수 물질로 사용되는 경우에는, 0.03 ∼ 0.05 μ의 입자 크기를 갖는 것이어야 좋다. 상기의 입자 크기는 원심 침강시

스템을 이용하는 입자 분포 - 측정 장치로 측정할 수가 있고, 비표면적은 기체 흡착법 (BET 법)에 의해 측정할 수가 

있다. 상기의 산화 제 2 세륨 입자를 110℃ 에서 건조시켜 X - 선 회절 분석을 하였을 때, 회절각 (2θ)의 큰 피이크 (

main peak) 는 28.6°, 47.5° 그리고 56.4°에서 나타났으며 본 발명에서 얻어진 산화 제 2 세륨 입자는 ASTM 카

드의 ' 34 - 394 '에 정의되어 있는 바와 같은 입방 결정계의 결정인, 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증

명되었다. 또한, 상기의 산화 제 2 세륨 입자는 투과 전자 현미경에 의해서도 관찰되었으며 평균 입자 크기가 20 ∼ 6

0 nm 인 산화 제 2 세륨 미세 입자들을 화학적으로 결합시킴으로써 얻어지는, 0.03 ∼ 5 μ의 입자크기를 갖는 다결

정 입자임도 증명되었다. 더군다나, 0.03 ∼ 5 μ의 입자크기를 갖는 상기의 입자들은 외부의 기계에 의한 힘을 가하

여 수성매질 속의 이들 입자들을 분산시키는 방법에 의해서 조차도 30 nm 미만의 미세 입자로 분할되지 않는다는 것

도 밝혀졌다.

본 발명에 따르면, 고압반응기에서 회수한 슬러리를 초여과 (ultrafiltration) 법으로 씻고, 농축하여 산화 제 2 세륨 

입자를 함유하는 연마액이나 광택액을 제조할 수 있다. 산화 제 2 세륨 입자의 농도는 이러한 초여과법으로 슬러리 중

10 ∼ 50 중량 ％ 까지 농축시킬 수가 있다.

또한, 본 발명에서 얻어진 산화 제 2 세륨 입자들을 수성매질이나 혹은 물과 수용성 유기용매의 혼합 용매에 다시 분

산시켜 연마액이나 광택액으로 쓸 수 있는 산화 제 2 세륨 입자 슬러리를 제조할 수가 있다.

상기 초여과법이나 재분산 (redispersion) 법으로 얻어진 연마액 혹은 팡택액은 산화 제 2 세륨 입자들을 3 ∼ 10의 

pH 에서 10 ∼ 50 중량 ％ 의 농도로 함유할 수 있도록 pH 와 농도를 조정할 수가 있다. 본 발명에서 얻어진 산화 제 

2 세륨 입자를 함유하는 연마액이나 광택액을 오랫동안 그대로 내버려 두면, 일부의 입자들이 침강하나 교반에 의해 

쉽게 재분산되며 원래의 상태로 되돌아 가게 된다. 따라서, 본 발명의 연마액이나 광택액은 실온에서 적어도 1 년동안

안정되게 저장할 수가 있다.

본 발명에 따라 고압반응기에서 회수된 입자 크기 0.03 ∼ 5 μ의 결정형 산화 제 2 세륨 입자의 수성분산액은 안정

제로서 4 차 암모늄이온 (NR  4
 + , R = 알킬기) 을 (NR  4

 + ) / (CeO  2 ) = 0.001 ∼ 1 의 몰비로 수성매질에 혼입

해 줌으로써 수성매질에 안정되게 분산되는 산화 제 2 세륨 입자들을 갖는 졸로 만들 수가 있다. 4 차 암모늄이온의 

혼입은 먼저 초여과법으로 수성분산액을 씻고, 농축한 다음 수산화 테트라메틸암모늄, 수산화 테트라에틸암모늄 등과

같은 수산화 4 차 암모늄을 가하는 방법으로 수행할 수가 있다. 상기 제조된 산화 제 2 세륨 졸은 고형물함량 0.005 

∼ 25 중량 ％ 의 결정형 산화 제 2 세륨 입자들을 함유하며 9.0 ∼ 13.5 의 pH 를 갖는다. 4차 암모늄이온에 의해 안

정화된 산화 제 2 세륨 졸은 원하는 농도로 조정되며, 실리콘 반도체나 화합물 반도체의 제조에서 실리카 절연막 또는

유기 수지막 을 위한 연마액 혹은 광택액으로서 사용될 수가 있다.

본 발명은 알칼리성 수성매질에서 수산화 제 2 세륨과 질산염의 열수 반응을 수행함으로써 산화 제 2 세륨 입자를 제

조하는 것이다.

본 발명에서, 질산염 대신에 염화물, 황산염 혹은 탄산염을 사용하는 경우 산화 제 2 세륨 입자를 얻을 수가 없다. 질

산염은 열수 반응에서 형성된 입자들의 입자성장을 조절하는 기능을 갖는다. 그렇지만, 수성매질 중의 [NO  3
 - ]/[C

e  4+ ]의 몰비가 1 보다 적으면, 입자 크기는 5 μ보다 크게 되어 불리하며, 반면 상기 몰비가 6을 초과하면, 입자크

기는 0.03 μ보다 작게 되어서 불리하다.

본 발명에서, 수성매질의 pH 를 8 ∼ 11 로 맞추기 위해 가해준 알칼리성 물질은 열수 반응에서 형성된 입자들의 입

자 성장을 촉진하는 기능을 갖는다. 그렇지만, pH 값이 8보다 적으면, 형성된 산화 제 2 세륨의 수율이 낮게 되어 불

리하고, 반면 pH 값이 11 을 초과하면, 입자 크기가 5 μ보다 크게 되어 불리하다.

본 발명에서, 열수 반응 온도가 100℃ 보다 적으면, 산화 제 2 세륨 입자의 수율이 나빠지게 되고, 따라서 형성된 입

자의 결정상태도 나빠지게 된다. 한편, 열수반응은 200℃ 이상의 온도에서 수행할 수가 있으나, 반응 온도가 200℃ 

를 초과하면, 열저항을 고려하여 고압반응기를 위한 재료로 스테인레스강을 사용한다. 그렇지만, 스테인레스강은 높

은 압력 아래 높은 온도에서는 열수 반응 중에 때로는 부식되기도 하며, 그로 인해 철, 크로뮴, 니켈, 코발트 혹은 그들

의 화합물들과 불순물을 수성매질에 용출시킨다. 그리하여 상기 용출된 불순물들은 형성될 산화 제 2 세륨 입자를 오

염시키며 그것에 화학적으로 나쁜 영향을 미친다. 그렇지만, 본 발명에서는, 열수반응이 100 ∼ 200℃의 온도에서 수

행되며, 그러므로 테플론 수지 내부벽 혹은 유리 내부벽이 있는 고압 멸균 반응장치나 유리 내장처리가 된 고압반응

기를 사용하는 것이 가능하다.

본 발명에서, 반응 압력이 1 kg/㎠ 보다 적으면, 반응은 낮은 속도로 진행되어 불리하다. 한편, 30 kg/㎠ 를 초과할 정

도의 매우 높은 압력 아래에서 반응을 수행하는 것은 가능하나, 그와 같은 경우에는, 압력 저항을 고려하여 스테인레

스강으로 만든 반응 장치를 사용하는 것이 필요하고, 상기와 똑같은 문제점들이 발생된다.

그리고 또한, 본 발명에서 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 입자 크기가 0.03 μ보다 작으면, 그 입자를 연마물질 혹은 

광택물질로서 슬러리의 형태로 사용할 때 연마 혹은 광택 성능이 낮아지게 되어 불리하다. 한편, 입자크기가 5 μ를 

초과하면, 거의 다시 분산시킬 수 없을 정도로 슬러리 중의 입자들의 침강, 응고된다.

실시예

실시예 1

수산화 제 2 세륨 3.0 g 과 질산 암모늄 4.6 g 을 80 g 의 순수한 물에 분산시켰다. 상기 얻어진 수용액은 수산화 제 2

세륨과 질산 암모늄을 [NO  3
 - ]/[Ce  4+ ] = 4의 몰비로 함유하였다. 이 수용액을 10 ％ 암모니아수를 써서 pH = 7
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.7 이 되도록 맞추었고, 테플론으로 만들어진 120 ml 짜리 고압반응기에 채워 넣었으며, 10 kg/ ㎠ 의 압력 아래 180

℃ 의 온도에서 15 시간동안 열수 반응을 수행하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기를 실온, 대기압의 상태로 되돌려 

놓았으며, 그리하여 연한 황색 입자를 함유하는 pH 7.2 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 여과에 의해 슬러리에서 뽑았으며 순수한 물로 씻어 주었다. 그 이후, 상기 얻어진 입자의 평균 

입자 크기가 원심 침강 시스템을 이용하는 입자 분포 - 측정 장치 (Shimadzu Seisakusho K.K. 제조의 SA-CP3) 로 

측정되었고 그 크기는 0.33 μ임이 증명되었다. 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 수율은 100 ％ 였다.

또한, 상기 얻어진 입자를 건조시켜서 X - 선 회절 분석 (Nihon Denshi K.K. 제조의 JDX-8200T) 을 하였을 때, 회

절각 (2θ) 의 큰 피이크는 28.6°, 47.5° 그리고 56.4°에서 나타났으며 상기 입자는 ASTM 카드의 ' 34 - 394 ' 에

정의된 바와 같은 입방 결정계의 산화 제 2 세륨 결정의 특유의 피이크에 부합하는 것임이 증명되었다. 또한, 상기 얻

어진 산화 제 2 세륨 입자에 포함된 불순물을 검출하기 위한 분석이 시도되었으나, 세륨 이외의 어떠한 금속원소도 검

출되지 않았다. 더군다나, 290℃ 에서 가스를 없앤 후에, 산화 제 2 세륨 입자를 표면적 - 측정 장치 (Yuasa Inoics K

.K. 제조의 ' Monosorb ')에 노출시켰으며 비표면적은 71 ㎡/g 임이 밝혀졌다.

실시예 2

질산 제 1 세륨 43.3 g 과 순수한 물 200 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 제 

1 세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시키 기 위해 35 ％ 과산화수소 29 g 을 상기 액에 서서히 가하면서 튀어 오르는 일

이 없게 하였다. 상기 얻어진 이 수용액을 냉각시켰고, 28 ％ 암모니아수 18 g 을 가하면서 몰비 [NH  4 OH]/[Ce 
 4+

] = 3 이 되게, 그리고 수용액의 pH 는 9.0 이 되도록 조정해 주었다. 이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ]/[Ce  4+ ] = 3 의 

질산 암모늄과 수산화 제 2 세륨의 콜로이드 - 유사 침전물을 함유하는 슬러리가 얻어졌다.

상기 얻어진 슬러리 85g 을 테플론제 120 ml - 고압반응기에 놓아두었고, 5 kg/㎠ 의 압력 아래 150℃ 의 온도에서 

15 시간 동안 열수처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았고, 그리하여 연한 

황색 입자를 함유하는 pH 1.6 의 슬러리가 만들어졌다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였으며, 순수한 물로 씻어주었다. 상기 얻어진 입자는 실시예 1 에서와 

똑같은 방식으로 분석되었고, 0.54 μ의 평균 입자 크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증명되

었다. 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 수율은 100 ％ 였다. 또한, 불순물 분석에 따라, 세륨 이외에는 어떠한 금속 

원소도 검출되지 않았다.

실시예 3

질산 제 1 세륨 43.3 g 과 순수한 물 200 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 제 

1 세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시키기 위해 35 ％ 과산화수소 40 g 을 상기액에 서서히 가하면서 튀어 오르는 일

이 없 게 하였다. 이 수용액을 냉각시킨 후에, 몰비 [NH  4 OH]/[Ce 
 4+ ] = 4 를 줄 수 있도록 그리고 수용액의 pH 

가 9.5 에 맞추어질 수 있도록 28 ％ 암모니아수 24 g 을 가하면서 뒤섞어 주었다. 이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ]/[Ce

 4+ ] = 3 의 질산 암모늄과 수산화 제 2 세륨 의 콜로이드 - 유사 침전물을 함유하는 슬러리가 얻어졌다.

상기 얻어진 슬러리 85 g 을 테플론제 120 ml - 고압반응기에 놓아두었고, 10 kg/㎠ 의 압력 아래 180℃ 의 온도에

서 15 시간 동안 열수처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며 연한 황색입

자를 함유하는 pH 9.4 의 슬러리가 얻어졌다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였으며, 순수한 물로 씻어주었다. 그 이후, 상기 얻어진 입자를 실시예 

1 에서와 똑같은 방식으로 분석하였으며 0.53 μ의 평균입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임

이 증명되었다. 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 수율은 100 ％ 였다.

실시예 4

질산 제 1 세륨 433 g 과 순수한 물 2000 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 제 

1 세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시키기 위해 35 ％ 과산화수소 290 g 을 상기액에 서서히 가하면서 튀어오르는 일

이 없게 하였다. 상기 얻어진 수용액을 냉각시켰고, 몰비 [NH  4 OH]/[Ce 
 4+ ] = 3 이 되도록 그리고 수용액의 pH 

가 8.7 에 맞추어질 수 있도록 28 ％ 암모니아수 182 g 을 가 하면서 뒤섞어 주었다. 이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ]/[

Ce  4+ ] = 3 의 질산 암모늄과 수산화 제 2 세륨 의 콜로이드 - 유사 침전물을 함유하는 슬러리가 얻어졌다.

상기 얻어진 슬러리를 유리제 3 ℓ- 고압반응기에 놓아두었고, 8 kg/㎠ 의 압력 아래 170℃ 의 온도에서 33 시간 동

안 열수처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며, 그리하여 연한 황색 입자

를 함유하는 pH 1.3 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였으며, 순수한 물로 씻어주었다. 상기 얻어진 입자는 실시예 1 에서와 

똑같은 방식으로 분석을 하였고, 0.29 μ 의 평균 입자 크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증

명되었다. 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 수율은 99 ％ 였다.

상기 얻어진 슬러리는 초여과 장치로 씻고 농축하여, 고형물 함량 20 중량 ％ 로 결정형 산화 제 2 세륨 입자를 함유

하는 pH 5.0 의 슬러리를 얻었다. 이 슬러리를 오랫동안 그대로 내버려 두었을 때, 일부의 입자들이 침강하였는데, 그

러므로 사용시에는 뒤섞어 주기를 함으로써 재분산시키는 일이 필요하다.

또한, 결정형 산화 제 2 세륨 입자의 슬러리를 실리카 유리의 연마성 혹은 광택성에 관한 측면에서도 분석하였는데, 

상품으로 얻을 수 있는 실리카 졸 연마물질이나 광택물질보다도 거의 2배나 높은 광택율을 가짐이 입증되었다.

실시예 5

질산 제 1 세륨 43.3 g 과 순수한물 200 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 제 1

세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시키기 위해 35 ％ 과산화수소 29 g 을 상기 액에 서서히 가하면서 튀어 오르는 일이

없게 하였다. 상기 얻어진 수용액을 냉각시켰고, 몰비 [NH  4 OH]/[Ce 
 4+ ] = 4 가 되도록 그리고 수용액의 pH 가 8

.9 에 맞추어질 수 있도록 28 ％ 암모니아수 24 g 을 가하면서 뒤섞어 주었다. 이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ]/[Ce  4+
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] = 3 의 질산 암모늄과 수산화 제 2 세륨 의 콜로이드 - 유사 침전물을 함유하는 슬러리가 얻어졌다.

콜로이드 - 유사 침전물을 따로 분리하여 순수한 물로 씻어 주었으며, 그리고 나서 다시 분산시켜 pH 8.5 의 슬러리

를 얻었다. 상기 얻어진 슬러리 85 g 을 테플론제 120 ml - 고압반응기에 놓아 두었고, 10 kg/㎠ 의 압력 아래 180℃

의 온도에서 15 시간 동안 열수처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며, 

연한 황색 입자를 함유하는 pH 1.6 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과추출하였고, 순수한 물로 씻어주었다. 그 이후, 상기 얻어진 입자는 실시예 1 

에서와 똑같은 방식으로 분석을 하였고, 0.09 μ의 평균입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이

증명되었다. 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 수율은 88 ％ 였다.

실시예 6

질산 제 1 세륨 433 g 과 순수한물 2000 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태에 까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 

제 1 세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시 키기 위해 35 ％ 과산화수소 290 g 을 상기액에 서서히 가하면서 튀어 오르

는 일이 없게 하였다. 상기 얻어진 수용액을 냉각시켰고, 몰비 [NH  4 OH]/[Ce 
 4+ ] = 3.5 가 되도록 그리고 수용액

의 pH 가 8.9 에 맞추어질 수 있도록 28 ％ 암모니아수 213 g 을 가하였다.

이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ]/[Ce  4+ ] = 3 의 질산 암모늄과 수산화 제 2 세륨의 콜로이드 - 유사 침전물을 함유하

는 슬러리가 얻어졌다. 상기 얻어진 슬러리를 유리제 3 ℓ- 고압반응기에 놓아 두었고, 6 kg/㎠ 의 압력 아래 150 ℃ 

의 온도에서 20 시간 동안 열수 처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며, 

연한 황색의 미세 입자를 함유하는 pH 8.5 의 슬러리를 얻었다. 상기 얻어진 미세 입자는 반응액으로부터 여과 추출

하였으며 깨끗이 씻어주었다.

그 이후, 상기 얻어진 입자는 실시예 1 에서와 똑같은 방식으로 분석을 하였으며 0.26 μ의 평균 입자크기를 가진 결

정형 산화 제 2 세륨 입자임이 증명되었다. 상기 얻어진 슬러리는 초여과 장치로 씻고 농축하여, 고형물 함량 20 중량

％ 로 결정형 산화 제 2 세륨을 함유하는 pH 5.5 의 수성분산액을 얻었다. 상기 얻어진 수성분산액에 몰비 [N(CH  3 )

 4
 + ] / [CeO  2 ] = 0.02 의 수산화 테트라메틸암모늄 수용액을 가하여 결정형 산화 제 2 세륨 입자를 함유하는 pH 

11.9 의 안정한 수성 졸을 얻었다.

결정형 산화 제 2 세륨의 수성 졸은 반도체의 제조에 사용되는 연마액이나 광택액으로서 탁월하였다.

비교예 1

수산화 제 2 세륨 3.0 g 과 질산 암모늄 4.6 g 을 80 g 의 순수한 물에 분산시켜, 몰비 [NO  3
 - ] / [Ce  4+ ] = 4 의 

수산화 제 2 세륨과 질산 암모늄을 함유하는 수용액을 얻었다. 상기 제조된 수용액은 10 중량 ％ 의 수산화나트륨 수

용액으로 pH = 11.7이 되게 맞추었고, 테플론제 120 ml - 고압반응기에 놓아 두었으며 10 kg/㎠ 의 압력 아래 180

℃ 의 온도에서 15 시간동안 열수처리를 하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으

며, 연한 황색 입자를 함유하는 pH 11.5 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였고, 순수한 물로 씻어 주었다. 그 이후, 상기 입자는 실시예 1 에서와 

똑같은 방식으로 분석을 하였고, 10.2 μ의 평균 입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증명

되었다.

비교예 2

수산화 제 2 세륨 3.0 g 을 80 g 의 순수한 물에 분산시켰고, 상기 얻어진 수용액을 10 중량 ％ 의 수산화 나트륨 수

용액으로 pH = 10.0 이 되게 맞추어 주었다. 상기 얻어진 수용액은 테플론제 120 ml - 고압반응기에 놓아 두었고, 1

0 kg/㎠ 의 압력 아래 180℃ 의 온도에서 15 시간동안 열수처리를 하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기

압의 상태로 되돌려 놓았으며, 연한 황색 입자를 함유하는 pH 9.5 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였고, 순수한 물로 씻어주었다. 그 이후, 상기 입자는 실시예 1 에서와 

똑같은 방식으로 분석을 하였고, 8.0 μ의 평균 입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증명되

었다.

비교예 3

질산 제 1 세륨 43.3 g 과 순수한 물 200 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 제 

1 세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시키기 위해 35 ％ 과산화수소 29 g 을 상기 액에 서서히 가하면서 튀어 오르는 일

이 없게 하였다. 상기 얻어진 수용액을 냉각시켰고, 몰비 [NH  4 OH] / [Ce 
 4+ ] = 3이 되도록 28 ％ 암모니아수 18 

g 을 가하면서 뒤섞어 주었다. 이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ] / [Ce  4+ ] = 3 의 질산암모늄과 수산화 제 2 세륨의 콜

로이드 - 유사 침전물을 함유하는 슬러리가 얻어졌다.

상기 얻어진 콜로이드 - 유사 침전물은 따로 분리하여 순수한 물로 씻어 주었다. 상기 씻어준 콜로이드 - 유사 침전

물은 다시 분산시켰고, 상기 얻어진 슬러리를 묽은 질산으로 pH = 5.0 이 되게 맞추어 주었다. 그리고 나서 슬러리 85

g 을 테플론제 120 ml - 고압 반응기에 놓아 두었고, 10 kg / ㎠의 압력 아래 180 ℃ 의 온도에서 15 시간 동안 열수

처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며, 연한 황색 입자를 함유하는 pH 8

.0 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였고, 순수한 물로 씻어 주었다. 그 이후, 상기 입자는 실시예 1 에서와 

똑같은 방식으로 분석을 하였고, 0.02μ의 평균입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증명되

었다.

비교예 4

열수 처리를 80 ℃ 의 온도에서 수행한 것을 제외하고는, 실시예 3 에서와 똑같은 과정을 반복하였으며, 그리하여 연

한 황색 입자를 함유하는 pH 9.2 의 슬러리가 제조되었다.
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상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였고, 순수한 물로 씻고, 건조시켰다. 상기 건조된 입자는 가루 (powde

r) X - 선 회절분석을 하였고, 낮은 결정상태의 산화 제 2 세륨 입자임이 증명되었다.

비교예 5

질산 제 1 세륨 15.0 g 을 70 g 의 순수한 물에 녹여, pH 3.8 의 수용액을 얻었다. 상기 얻어진 수용액은 테플론제 12

0 ml - 고압 반응기에 놓아두었고, 15 kg/㎠ 의 압력 아래 200℃ 의 온도에서 19 시간 동안 열수처리를 하였다. 반응

을 끝낸 후, 고압 반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며, 백색 입자를 함유하는 pH 1.3 의 슬러리를 얻었

다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였으며 순수한 물로 씻어 주었다. 그 이후, 상기 입자는 실시예 1 에서

와 똑같은 방식으로 분석을 하였으며 8.3 μ의 평균입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증

명되었다. 그렇지만, 산화 제 2 세륨의 수율은 매우 낮았다. 즉, 3 ％ 였다.

비교예 6

질산 제 1 세륨 43.3 g 을 비이커에서 200 g 의 순수한 물에 녹였다. 상기 얻어진 수용액은 스테인레스강제 300 ml -

고압반응기에 놓아 두었고, 300 kg/㎠ 의 압력 아래 400 ℃ 의 온도에서 1시간 동안 열수처리를 하여 연한 황색 입자

를 함유하는 pH 0.8 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과추출하였으며 순수한 물로 씻어 주었다. 그 이후, 상기 입자는 실시예 1 에서와

똑같은 방식으로 분석을 하였으며 0.12 μ의 평균입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 증명

되었다. 그렇지만, 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자는 불순물에 대한 분석에서, 산화 제 2 세륨의 중량에 대해 0.46 

％ 의 Fe 와 0.13 ％의 Cr 이 검출되었다.

비교예 7

질산 제 1 세륨 43.3 g 과 순수한 물 200 g 을 비이커에 놓고, 비등 상태까지 가열하면서 뒤섞어 주었다. 그 이후, 제 

1 세륨염을 제 2 세륨 염으로 산화시키기 위해 35 ％ 과산화수소 29 g 을 상기 액에 서서히 가하면서 튀어 오르는 일

이 없게 하였다. 상기 얻어진 수용액을 냉각시켰고, 몰비 [NH  4 OH] / [Ce 
 4+ ] = 1 이 되도 록 그리고 수용액의 pH

가 7.4 에 맞추어질 수 있도록 28 ％ 암모니아수 6 g 을 가하면서 뒤섞어 주었다. 이렇게 하여, 몰비 [NO  3
 - ] / [Ce

 4+ ] = 3 의 질산 암모늄과 수산화 제 2 세륨 의 콜로이드 - 유사 침전물을 함유하는 슬러리가 얻어졌다.

상기 얻어진 슬러리 85 g 을 테플론제 120 ml - 고압반응기에 놓아 두었고, 5 kg / ㎠ 의 압력 아래 150 ℃ 의 온도에

서 15 시간동안 열수처리하였다. 반응을 끝낸 후, 고압반응기는 실온, 대기압의 상태로 되돌려 놓았으며, 연한 황색 

입자를 함유하는 pH 1.4 의 슬러리를 얻었다.

상기 얻어진 입자는 슬러리로부터 여과 추출하였으며 순수한 물로 씻어 주었다. 그 이후, 상기 입자는 실시예 1 에서

와 똑같은 방식으로 분석을 하였으며 0.48 μ의 평균 입자크기를 가진 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자임이 

증명되었다. 그렇지만, 상기 얻어진 산화 제 2 세륨 입자의 수율은 38 ％ 였다. 불순물 분석에 따르면, 세륨 이외의 다

른 어떤 금속 원소도 검출되지 않았다.

상기의 실시예들에서 입증된 바와 같이, 수산화 제 2 세륨과 질산염을 함유하는 수성매질의 pH를 8 ∼ 11 의 범위에 

있게 맞춘 다음, 그 수성매질을 100 ∼ 200℃ 의 범위의 온도에서 열수 반응을 시킬 때, 0.03 ∼ 5μ의 입자크기를 가

진 높은 순도의, 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자가 높은 수율로 얻어진다.

반면, 수산화 제 2 세륨과 질산염을 함유하는 수성매질의 pH 가 8 ∼ 11 의 범위 밖에 있을 때에는, 바람직한 입자크

기를 갖는 산화 제 2 세륨 입자를 얻을 수가 없다. 또한, 열수 처리를 100℃ 보다 낮은 온도에서 수행하는 경우, 고도

의 결 정체로 된 산화 제 2 세륨 입자를 얻을 수가 없고, 열수 처리를 200℃ 초과의 온도에서 수행하는 경우에는, 반응

장치의 부식에 기인한 불순물이 산화 제 2 세륨 입자와 한데 섞이어 들어가게 된다. 더군다나, 수산화 제 2 세륨만을 

함유하는 수성 매질이나 질산 세륨만을 함유하는 수성 매질을 사용하는 경우, 바람직한 입자 크기를 갖는 입자를 얻을

수가 없다.

본 발명에 따르면, 산화 제 2 세륨 입자는 수산화 제 2 세륨과 질산염을 함유하는 수성 매질을 알칼리성 수성 매질에

서 열수 반응시킴으로써 얻을 수가 있다. 본 발명에서, 이 열수 반응은 고압반응기에서 100 ∼ 200℃ 의 범위에서와 

같은 그러한 매우 낮은 온도에서 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자를 제공해 준다. 따라서, 본 발명의 방법은 

플라스틱이나 유리로 만들어진, 그런 간단하면서도 편리한 장치에서 수행될 수가 있다. 또한, 본 발명에 이용되는 열

수반응 온도범위는 스테인레스강과 같은 강철재료로 만들어진 고압반응기의 사용을 필요로 하지 않으므로, 높은 온

도와 높은 압력의 조건 아래에서 부식성 물질에 의한 강철 재료의 부식작용에서 나오는 금속 불순물이 입자생성물과 

한데 섞이어 들어가게 되는 위험이 전혀 없다. 따라서, 순도가 높은 산화 제 2 세륨 입자를 얻을 수가 있고, 이와 같은 

아주 순수한 산화 제 2 세륨 입자는 반도체의 제조에 사용되는 연마 물질이나 광택 물질로서 적당한 것이다.

본 발명에서 얻어지는 높은 순도의, 고도의 결정체로 된 산화 제 2 세륨 입자는 실리콘 반도체나 화합물 반도체의 제

조를 위한 연마물질 혹은 광택물질, 실리카 절연막이나 유기 수지막과 같은 전자재료, 광섬유용의 석영유리, 광유리용

의 니 오브산 리튬, 수정, 질산 알루미늄, 알루미나, 페라이트, 지르코니아와 같은 세라믹 물질, 알루미늄, 구리, 텅스

텐 또는 그것들의 합금과 같은 금속물질, 탄화 텅스텐과 같은 단단한 금속 등으로 광범하게 사용될 수가 있다.

또한, 본 발명에서 얻어지는 결정형의 산화 제 2 세륨 입자는 UV 선 - 흡수 유리, UV 선 - 흡수 고분자막 등에 적합

한 자외선 - 흡수 물질로서 사용될 수가 있고, 플라스틱의 기후 저항성을 개선시키는 데에 유용한 것이기도 하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.



등록특허  10-0379653

- 7 -

수산화 제 2 세륨 과 질산염을 함유하는 수성매질을 pH 가 8 ∼ 11 이 되게 알칼리성 물질로 맞추고, 가압하의 100 

∼ 200℃ 의 온도에서 상기 수성매질을 가열하는 것으로 구성됨을 특징으로 하는 입자크기가 0.03 ㎛ ∼ 5 ㎛ 인 산

화 제 2 세륨 입자의 제조 방법.

청구항 2.
제 1항에 있어서, 수산화 제 2 세륨 과 질산염이 몰비 [NO  3

 - ] / [Ce  4+ ] = 1 ∼ 6 으로 상기 수성매질에 존재하

는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3.
제 1 항에 있어서, 질산염은 질산암모늄, 질산나트륨, 질산칼륨 혹은 그것들의 혼합물인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 4.
제 2 항에 있어서, 질산염은 질산암모늄, 질산나트륨, 질산칼륨 혹은 그것들의 혼합물인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5.
제 1 항에 있어서, 알칼리성 물질은 암모니아, 수산화 나트륨, 수산화 칼륨 혹은 그것들의 혼합물인 것을 특징으로 하

는 방법.

청구항 6.
제 2 항에 있어서, 알칼리성 물질은 암모니아, 수산화 나트륨, 수산화 칼륨 혹은 그것들의 혼합물인 것을 특징으로 하

는 방법.

청구항 7.
제 3 항에 있어서, 알칼리성 물질은 암모니아, 수산화 나트륨, 수산화 칼륨 혹은 그것들의 혼합물인 것을 특징으로 하

는 방법.

청구항 8.
몰비 (NR  4

 + ) / (CeO  2 ) = 0.001 ∼ 1 로 4 차 암모늄이온 NR  4
 + (R  4 = 알킬기) 를 결정형 산화 제 2 세륨 입

자를 함유하는 수성 분산액에 가하여 안정화시킨 것을 특징으로 하는 입자 크기가 0.03 ㎛ ∼ 5㎛ 인 결정형 산화 제 

2 세륨 입자의 졸.
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