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Abstract The ceria powder is excellent in oxygen storage capacity (OSC) through the oxidation and reduction reaction of
Ce ions and is used as a typical material for a three-way catalyst of an automobile which purifies the exhaust gas. However,
since ceria generally has poor thermal stability at high temperatures, it is doped with metal ions to improve thermal
stability. Therefore, in this study, Zr ions were doped into ceria powder, and their characteristics were further improved due
to the increase of specific surface area with decreasing particle size due to doping. In this study, the synthesis of zirconium
doped ceria nanopowder was synthesized by hydrothermal process. In order to synthesis Zr ion doped ceria nanopowder,
the precursor reaction at was 200

o
C for 6 hours. The average particle size of synthesized Zr doped CeO2 nanopowder was

below 20 nm. The specific surface area of   synthesized Zr ion doped ceria nanopowder increased from 52.03 m
2
/g to

132.27 m
2
/g with Zr increased 30 %.
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요 약 세리아 분말은 Ce 이온의 산화, 환원 반응을 통한 산소저장능력(OSC)이 뛰어나 배기가스를 정화하는 자동차의

삼원촉매에 대표적인 재료로 사용된다. 그러나 일반적으로 세리아는 고온에서 열적 안정성이 떨어지기 때문에 금속이온을

도핑시켜 열적 안정성을 향상시켜 사용한다. 따라서 본 연구에서는 Zr 이온을 세리아 분말에 도핑시켰고, 도핑으로 인해

입자크기가 감소하면서 비 표면적 증가로 인해 그 특성은 더욱 향상되었다. 그리고 본 연구에서는 세리아 및 Zr 이온이 도

핑된 세리아를 나노 크기로 합성하기 위해 수열반응법을 이용하여 합성하였다. 수열합성 조건은 pH = 11, 반응온도는

200
o
C에서 6시간 동안 합성하였다. 수열합성법을 이용하여 합성된 세리아 및 Zr 도핑 CeO2 나노 분말의 평균 입자 크기는

약 20 nm 이하였다. 합성된 세리아 나노분말의 비표면적은 52.03 m
2
/g, Zr 이온이 도핑된 CeO2 분말의 비 표면적은

132.27 m
2
/g이었다.

1. 서 론

산업이 발달하여 에너지 소비의 증가로 인해 대기오염

이 심각해지고 있는 상황이다. 여러 가지 대기오염의 원

인 중에서 자동차 배기가스에 대한 규제가 세계적으로

특히 강화되고 있는 추세이다[1-7]. 그래서 최근 자동차

배기가스의 유해물질을 제거하기 위한 각종 연구가 활발

히 진행 중이다[8]. 세리아(CeO2)는 산화/환원 반응성이

우수한 특성으로 인해 자동차 배기 가스를 정화시킬 수

있는 삼원 촉매로 널리 알려져 있는데, 세리아의 우수한

산화 환원 반응은 4f-5d 궤도의 전자가 비슷한 에너지를

가지는 상태여서 상대적으로 전자의 교환이 쉽게 일어날

수 있다고 알려져 있다[9-18]. 세리아 입자를 합성하는
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방법은 고상법, 공침법, 에멀젼법, 졸-겔법, 수열 합성법

등 다양한 공정이 있는데, 여러 가지 공정 중에서 수열

합성법은 임계점 이상의 온도 및 압력 조건에서 반응물

간의 반응 속도를 촉진하여 합성하는 방법으로 반응온도,

반응시간, pH 등의 공정 변수를 제어하여 형상 및 크기

를 제어할 수 있다고 알려져 있고, 특히 합성되는 입자

의 크기를 나노 크기로 합성할 수 있기 때문에 입자크기

를 미세화 함으로써 비표면적의 증가로 인한 촉매 활성

도를 높일 수 있는 장점이 있다[19-21]. 최근에는 순수

세리아에 금속이온을 도핑 시킴으로써 미세구조의 형상

제어를 통해 비표면적을 더욱 증가시켜 촉매 활성도를

더욱 향상시키는 연구들이 진행 중이다[22].

본 연구에서는 수열합성법을 이용하여 순수세리아 나

노 분말을 합성하였고, 더욱 우수한 비표면적을 가지는

세리아 나노분말을 합성하기 위해 Zr 이온을 도핑하여

나노 분말을 합성하는 연구를 진행하였다.

2. 실 험

수열합성법을 이용하여 ZrxCe1−xO2 나노 분말을 합성하

는 실험 공정도를 Fig. 1에 도식화하여 나타내었다. 실

험에 사용된 전구체는 Cerium nitrate[Ce(NO
3
)
3

· 6H
2
O,

99 %, 9SIGMA-ALDRICH]와 Zirconium(IV) oxychroride

octahydrate[ZrOCl2 · 8H2O, 99 %, SIGMA-ALDRICH]이

다. 각 전구체를 증류수에 용해시킨 뒤 300 rpm으로 1시

간 동안 교반하였다. 용해도적(Ksp)을 고려하여 촉매인

Ammonium hydroxide[NH4OH, 25.0~28.0 %, DAEJUNG]

를 이용해 용액의 pH를 11로 제어한 뒤 충분히 교반 후

고온반응용기(Autoclave)에 용액을 넣고 밀봉시킨 뒤 반

응온도를 200
o
C에서 6시간 동안 반응을 진행하였다. 얻

어진 반응물은 원심분리기를 이용하여 Ethyl alcohol

[C2H5OH, 95.0 %, SAMCHUN]로 5회 세척한 뒤, 건조

기에서 100
o
C로 하루 동안 건조하여 나노 분말을 회수

하였다. 합성된 세리아 분말 및 Zr0.3Ce0.7O2 분말의 입자

형상과 크기는 전계 방사형 투과전자현미경(FE-TEM,

JEM 2100F, JEOL)을 이용하여 관찰하였고, 결정 구조는

X-ray diffraction(XRD, MiniFlex II, Rigaku)을 이용하여

분석하였다. 합성된 분말의 비표면적은 BET(Autosorb-

iQ, Quantachrome Instrement)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 수열합성법을 이용하여 합성된 세리아 나노

분말 및 Zr0.3Ce0.7O2 나노 분말의 결정성을 알아보기 위

한 XRD 분석 결과를 나타내었다. 분석결과, 이차상이

없는 우수한 결정성을 가지는 Cubic상의 세리아 peak가

관찰되었다. Fig. 3은 세리아 나노분말 및 Zr
0.3

Ce
0.7

O
2

나노분말의 미세구조를 확인하기 위해 전계 방사형 투과

전자 현미경 분석(FE-TEM) 결과이다. 전체적으로 구형

의 아주 미세한 입자들이 합성된 것을 관찰할 수 있었으

며, Fig. 3(a)에 나타나듯이 합성된 세리아는 대략 20 nm

정도의 크기로 확인되었으며, Fig. 3(b)를 보면 Zr 이온

이 30 mol% 첨가된 경우 10 nm 이하의 더욱 미세한 크

기를 가지는 세리아 분말이 합성된 것을 관찰할 수 있었

다. Table 1은 Scherrer 공식을 이용하여 세리아 나노분

말과 Zr0.3Ce0.7O2의 평균 입자 크기를 계산한 결과와 비

표면적을 확인하기 위한 BET 측정결과를 나타내었다.

계산된 입자들의 평균 크기는 순수 세리아일 때는 대략

14 nm였고, Zr 이온이 30 mol% 첨가된 경우 계산된 입

Fig. 1. Experimental procedure of the synthesis of ZrxCe1−xO2

nanoparticles by a hydrothermal process.

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the ZrxCe1−xO2 nanoparticles
by hydrothermal method at pH = 11 and 200

o
C for 6 h with

various x; (a) x = 0 and (b) x = 0.3.
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자의 크기는 대략 8 nm 정도로 계산되었다. 측정된 비

표면적은 순수 세리아일 때는 52.03 m
2
/g였고 Zr 이온이

30 mol% 첨가된 경우 132.27 m
2
/g의 우수한 비표면적을

보였다. 순수 세리아 나노분말과 비교하여 Zr 이온이 첨

가된 경우 합성된 입자의 크기가 작아지면서 비표면적이

상대적으로 증가한 결과로 판단된다[23, 24].

4. 결 론

수열합성법을 이용하여 세리아 및 Zr0.3Ce0.7O2 나노 분

말을 합성하였다. 합성된 세리아 나노 분말 및 Zr0.3Ce0.7O2

나노 분말는 우수한 결정성을 가지는 cubic상을 가지는

것을 확인하였다. 합성된 세리아는 대략 20 nm 정도의

크기로 관찰되었고, Zr이 도핑된 경우 10 nm 이하의 크

기로 관찰되었다. 세리아 나노분말의 비표면적은 52.03

m
2
/g였고 Zr이 도핑된 경우 132.27 m

2
/g의 우수한 비표

면적을 나타내었다.
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