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Effect of solvent and precursor on the CeO2 nanoparticles fabrication
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Abstract Ceria (CeO2) is a rare earth oxide, which has been widely investigated to improve the property. It is important
to increase the surface area of CeO2, because high surface area of CeO2 can improve the catalytic ability. CeO2 nanoparticles
were synthesized by a solvothermal process. A discussion on the influence of solvent ratio and precursors on CeO2

nanoparticles was performed. The size and degree of the agglomeration of the synthesized CeO2 could be tuned by
controlling those parameters. The average size and distribution of prepared CeO2 powders was in the range of 3 to 13 nm
and narrow, respectively. The XRD pattern showed that the synthesized CeO2 powders were crystalline with cubic phase of
CeO2. The average particle size was calculated by Scherrer equation and FE-TEM images. The morphology of the synthesized
CeO2 particle was objected using FE-TEM and FE-SEM. Specific surface area of the synthesized CeO2 was determined
using BET (Brunauer-Emmett-Teller) equation.
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CeO2 나노 분말 합성에 미치는 용매 및 전구체의 영향
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요 약 Cerium oxide는 촉매의 효율을 증가하기 위해서는 비표면적이 높은 것이 필요하여 많은 연구가 되고 있다. 비표

면적이 높은 세리아 나노 입자를 용매열 공정으로 합성하였다. 세리아 입자 형성에 전구체의 종류와 용매의 비율이 미치는

영향에 대하여 연구하였다. 합성된 세리아의 응집 및 크기를 제어할 수 있었다. 합성된 입자의 크기는 약 3~13 nm이고, 분

포는 균일하였다. 합성된 세리아의 결정상은 X-선 회절 분석결과 cubic이고, 미세구조는 투과전자현미경과 주사전자현미경

으로 분석하였다. 합성된 세리아 입자의 비표면적은 BET로 측정하였다.

1. 서 론

Cerium oxide는 특유의 물리, 화학적 성질에 의해 고

체산화물 연료전지(SOFC), 산소가스센서, 자외선 흡수제

(UV absorbent), 연마제 등 매우 광범위한 분야로 응용

되어 사용된다[1-9]. 세리아는 주위의 산소 농도에 따라

산화/환원 작용을 하며 우수한 산소 저장 능력을 가지고

있으며, 특히 자동차의 배기 가스를 분해하여 무독성의

가스로 변환하는 촉매로써 널리 응용되고 있다[10-12].

이 때 촉매의 활동도는 표면 면적에 의존하므로, 높은

값의 비표면적을 얻는 것이 핵심이다[13]. 나노 크기의

세리아의 경우, 벌크 상태의 분말과 비교했을 때 더 우

수한 성능의 산화/환원 작용 및 OSC 성능을 가지므로

꾸준히 관심을 가지고 연구되어 왔다[14-19]. 그러나, 입

자의 크기가 작아지면 입자들끼리 강한 응집 작용이 일

어나므로 높은 비표면적을 얻기는 쉽지 않다[20]. 세리

아 나노 입자를 합성하는 방법은 침전법, 졸겔법, 마이크

로 에멀젼법, 용매열 공정 등 다양한 공정이 있다[21-

29]. 침전법과 졸겔법은 높은 결정성을 가지는 분말을

만들기 위해 추가적인 고온 반응 공정을 필요로 한다.

이 과정에서 입자들은 표면 에너지를 낮추기 위해 응집

이 되며, 불규칙한 모양을 형성한다[30, 31]. 이를 제어

하기 위해 계면활성제를 첨가하며, 계면활성제를 제거하
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Emission Transmission Electron Microscope, JEM 2100F,

JEOL)을 이용하여 측정하였다. 비표면적은 비표면적 분

석기(BET, Autosorb-iQ, Quantachrome Instrement)를

이용하여 관측하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 용매열 공정으로 합성된 세리아 분말의 XRD

측정 결과이다. Cerium acetate로 합성된 세리아 분말은

Cerium nitrate 전구체를 이용해서 합성된 세리아 분말

에 비해서 모든 조건에서 결정성이 낮은 것을 확인하였

다. 이는 용매 내부에 잔존하는 긴 체인의 acetate에 의

해 입자들끼리의 접근 및 성장이 steric hindrance에 의

해 방해되어 나타난 것으로 생각된다[35]. Fig. 2(h)의

XRD 상을 보면, CeO2 fluorite 상과 rutile 상이 혼재되

어 나타났다. Rutile 상은 fluorite보다 불안정한 상으로,

이는 고온 반응 공정 중 용매 내부에 존재하는 acetate

기 위한 공정을 필요로 한다[14]. 용매열 공정은 계면활

성제나 추가 열처리 필요 없이 상대적으로 낮은 온도에

고순도의 높은 결정성을 갖는 분말을 합성할 수 있다

[32-35]. 특히 용매열 공정은 사용되는 용매의 종류에 따

라 용매의 분자 구조가 바뀌며, 형성되는 결정의 물리적

인 접근을 제어하여 응집을 막을 수 있다[36, 37]. 본 연

구에서는, 높은 비표면적을 갖는 세리아 나노 분말을 합

성하기 위하여 전구체 종류 및 용매 비율을 제어하였다.

2. 실 험

용매열 공정을 이용한 나노 세리아 합성 모식도를 Fig. 1

에 나타내었다. 세리아 전구체는 각각 Cerium(III) nitrate

hexahydrate[Ce(NO3)3 · 6H2O, SIGMA-ALDRICH], Cerium(III)

acetate hydrate[Ce(CH3CO2)3 · xH2O, SIGMA-ALDRICH]

를 사용하였다. 0.1M의 세륨 전구체 수용액에 Ammonium

hydroxide[NH4OH, 25.0~28.0 %, DAEJUNG]를 이용하

여 용액의 pH를 11로 맞춘 뒤, 450 rpm에서 혼합하였다.

그리고 침전된 수용액을 원심분리기를 이용하여 분리한

다음, 이를 증류수와 에탄올이 각각 100 : 0, 75 : 25,

50 : 50, 25 : 75의 부피 비율로 섞인 용매에 재 분산하였

다. 혼합 후 용액을 테플론 용기에 옮겨 담고 고온 반응

용기에 넣어 120
o
C에서 2시간 동안 반응시켰다. 반응이

완료된 용액은 원심분리기를 이용하여 4000 rpm에서 에

탄올로 5회 세척한 뒤 건조기에서 100
o
C로 하루 동안

건조하였다.

결정성은 X선 회절 분석기(X-ray diffraction, MiniFlexII,

RIGAKU)를 2θ 범위로 20~80
o
 범위로 측정하여 확인하

였다. 측정된 값은 Scherrer 공식에 대입하여 평균 입자

크기를 계산하였다. 합성된 세리아의 형상 및 응집은 전

계 방사형 주사전자현미경(Field Emission Scanning

Electron Microscopy, CZ/MIRA I LMH, TESCAN)를

이용했고, 입자의 형상 및 크기는 투과전자현미경(Field

Fig. 1. Solvothermal procedure for synthesizing the CeO
2

nanoparticles.

Fig. 2. XRD patterns of CeO
2
 with different ethanol/water

solutions; (a) Nitrate, ethanol 0 %, (b) Acetate, ethanol 0 %, (c)
Nitrate, ethanol 25 %, (d) Acetate, ethanol 25 %, (e) Nitrate,
ethanol 50 %, (f) Acetate, ethanol 50 %, (g) Nitrate, ethanol

75 % and (h) Acetate, ethanol 75 %.

Table 1
The results of different ethanol composition on particle size and
surface area of CeO

2
 particles observed by XRD and BET

analysis

Cerium precursor Condition d
XRD

 (nm) S
BET

 (m
2

/g)

Cerium acetate hydrate

(a) 4.76 183.338

(b) 4.80 155.494

(c) 4.35 135.540

(d) 3.95 132.890

Cerium nitrate hexahydrate

(e) 13.29 65.384

(f) 11.97 71.439

(g) 11.30 79.523

(h) 12.13 84.649
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와 에탄올 사슬 간에 유발된 상호 작용에 의해 화학적

반응성이 감소하여 불안정한 CeO2 rutile 상이 나타난

것으로 관찰하였다[38-41].

Scherrer 공식을 통하여 전구체 및 용매 비율에 따른

평균 입자 크기를 계산한 결과를 Table 1에 나타내었다.

Cerium acetate로 합성된 세리아의 평균 입자 크기는

3~4 nm로 Cerium nitrate로 합성된 세리아의 평균 입자

크기인 11~13 nm와 비교했을 때 전체적으로 아주 작은

크기의 세리아가 합성된 것을 알 수 있었다. 또한, 상대

적으로 크기가 작은 Cerium acetate로 합성된 세리아의

비표면적이 전체적으로 Cerium nitrate로 합성된 세리아

에 비해서 비표면적이 큰 것으로 나타났다. Cerium

acetate의 경우, 용매에 물의 비율이 증가할수록 비표면

적이 132.890 m
2
/g에서 183.338 m

2
/g으로 커졌고, 이와

반대로, Cerium nitrate의 경우, 용매에 물의 비율이 증

가할수록 비표면적이 84.649 m
2
/g에서 65.384 m

2
/g으로

감소하는 경향을 확인했다.

세리아 분말의 크기 및 응집 정도를 FE-SEM을 이용

해 세리아 분말을 측정하여 대략적으로 관찰하였다. 나

노 크기의 아주 미세한 입자들이 형성되어 있는 것을 관

찰할 수 있었다. Cerium acetate로 합성한 Fig. 3(a~d)는

세리아 입자들이 입체적으로 부드럽게 뭉쳐서 커다란 구

의 형태를 보이며, 용매에 에탄올 비율이 많아질수록 이

러한 형상이 점점 작아지는 것을 알 수 있었다. Cerium

nitrate로 합성한 Fig. 3(e~h)의 경우, Fig. 3(a~d)와 같은

입체적인 형상은 거의 보이지 않으며, 입자들끼리 약

50~100 nm 정도의 덩어리를 형성하며 단단하게 뭉쳐있

었다.

Fig. 4는 각기 다른 전구체 사용 조건에서 가장 비표

면적이 큰 조건의 분말을 FE-TEM 측정한 결과로, 최종

분말의 형상 및 분산된 정도가 사용된 전구체 종류에 강

하게 의존하는 것을 확인하였다. Cerium acetate로 합성

한 Fig. 4(a)의 경우 3~4 nm의 크기의 세리아가 전체적

으로 균일하게 분산되어 있으며 이방성의 nano-rod 상과

sphere-like 상이 혼재되어 나타나는 것을 확인했다. 용

매열 반응 전의 Cerium hydroxide 합성 단계에서 Cerium

hydroxide 침전물을 얻기 위한 용매의 pH가 8 이상의

염기이면 침전물이 needle-like 구조의 형태로 형성되며

최종적으로 합성되는 세리아 역시 topotactic mechanism

에 의해 needle-like 구조가 나타나지만, 입자의 분해 및

재결정화하기 위한 충분한 온도를 가해줄 경우 needle-like

구조는 사라지며 구형의 세리아가 합성된다. Fig. 4(a)는

Cerium acetate에서 비롯된 Steric effects에 의해 Cerium

hydroxide의 분해 및 재결정화 하는 화학적 반응성을 감

소시켜 nano-rod 상이 혼재하는 것으로 추측된다[42, 43].

그러나 Cerium nitrate로 합성한 Fig. 4(c)는 polygonal,

hexagonal-like 상의 상대적으로 큰 입자들이 강하게 응

집되어 큰 덩어리를 형성하고 있는 것이 관찰되었다. 이

로써, 사용한 전구체에 따라 합성된 세리아의 크기와 응

집이 확연하게 차이 나는 것을 관찰할 수 있었다.

4. 결 론

다른 종류의 전구체를 사용하여 나노 크기의 세리아를

용매열 합성하였다. 사용된 전구체의 종류에 따라 최종

생성물의 크기 및 응집에 확연한 영향을 미치는 것을 관

찰하였다. Cerium acetate로 합성된 세리아는 acetate로

Fig. 3. FE-SEM images of CeO2 powders in different ethanol/water mixtures; (a) Acetate, ethanol 0 %, (b) Acetate, ethanol 25 %,
(c) Acetate, ethanol 50 %, (d) Acetate, ethanol 75 %, (e) Nitrate, ethanol 0 %, (f) Nitrate, ethanol 25 %, (g) Nitrate, ethanol 50 % and

(h) Nitrate, ethanol 75 %.
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부터 비롯된 steric effects에 의해 입자 성장 및 분말의

응집이 효과적으로 억제되었고, 따라서 최종 합성된 세

리아는 평균 입자 크기 3~4 nm에 최대 183.338 m
2
/g의

고비표면적을 보였다. 이와 달리 같은 조건에 Cerium

nitrate로 합성한 분말은 평균 입자 크기 11~13 nm에 비

표면적이 65.384 m
2
/g으로 확인되었다. 하지만, 용매열

공정에서 전구체의 영향에 대한 mechanism에 관한 연

구는 더욱 진행될 필요가 있다.
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