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Fabrication and thermal stability of flower-like CeO2 with high surface

area via anisotropic crystallization of carbonate precipitation
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Abstract Cerium oxide (CeO2, often called as Ceria) is one of the valuable rare earth oxide materials, which has been
widely used for high temperature applications such as solid oxide fuel cells, automotive three-way catalysts and oxygen
storage capacity. Considering those application, it is important to improve high redox and thermal stability with high surface
morphology because the high surface area of CeO2 could improve the catalytic reactivity at high temperature conditions.
Herein we successfully fabricated hierarchical flower-like CeO2 deposited via controlling pathway of precipitation reaction
to supply carbonate ion lead to the flower-like morphology. The hexagonal lattice system of precipitated precursor shows
better thermal stability then orthorhombic one during thermal cycling condition.
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분말의 제조 및 고온 안정성 평가
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요 약 산화세륨(CeO2)는 고체산화물연료전지, 자동차 삼원 촉매, 산소 캐패시터 소재 등의 고온환경에서 구동되는 촉

매 응용분야에 널리 활용되고 있으며 중요한 희토류 산화물 중에 하나이다. 고온 환경에서 CeO2의 우수한 촉매 활성을 유

지하기 위하여 초기 합성단계에서 높은 비표면적을 갖는 미세구조제어 연구와 나노 미세구조가 고온 열 사이클과 산화-환

원 사이클 변화에서 안정하도록 하는 연구가 필요하여 많은 연구가 진행되고 있다. 따라서 본 연구에서는 탄산염 침전법의

전구체 결정화 단계에서의 이방성을 정밀 제어하여 고 비표면적의 flower-like CeO2를 성공적으로 합성할 수 있었다. 또한,

서로 다른 탄산염이온 침전제의 침전 반응 경로 제어를 통한 침전 수화물 전구체의 이방적 결정 특성으로부터 최종 고 비

표면적 CeO2 산화물의 미세구조 제어와 고온 안정 제어를 확인하고 특성을 평가하였다.

1. 서 론

첨단산업에서는 기존에 사용되는 부품 소재의 한계 극

복이 필요하여 새로운 혁신적 소재 기술 개발이 급속히

요구되고 있다. 이러한 기술적 수요는 신소재의 발현을

통한 혁신적 성능 개선뿐만 아니라 소재 생산 공정에서

소요되는 경비 절감의 연구 방향으로도 발현된다. 대표

적인 예로 희토류 소재를 이용해 이전에 만들어진 귀금

속 촉매 소재를 대신할 수 있는 물성을 가짐과 동시에

귀 금속류 저감이 가능한 연구와 기존 제품의 생산 단가

를 감소시키는 연구 등이 활발히 진행되고 있다[1,2]. 그

중 대표적인 산화세륨(CeO
2
, Ceria)은 희토류 원소 중

가장 많은 매장량을 보이며 뛰어난 전기화학적 성질을

바탕으로 촉매, 센서, 연료전지 등 많은 분야에 주요하게

사용되고 있다[1-3]. 산화세륨이 다양하게 활용될 수 있

는 이유는 산화-환원 환경변화에 따른 세륨의 산화수

(Ce
3+
/Ce

4+
) 변화로 인해 우수한 촉매 활성과 전자전도성/
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이온전도성의 혼합전도성을 가지며, 산소 저장 용량이

크기 때문이다. 산화세륨(CeO2, Ceria)는 fluorite의 결정

구조를 가지고 있으며 고온의 산화-환원 분위기에서 결

정 구조의 상변이 없이 가역적 산화와 탈산화에 대한 산

소저장능(Oxygen Storage Capacity)이 크기 때문이다.

그런 이유로 산소 저장 촉매, 자동차 배기가스 정화 시

스템 삼원 촉매, 고체산화물 연료전지 전해질/전극 촉매

소재 등의 고온 촉매 분야에 적용되고 있다.

앞서 언급한 산화세륨(CeO2, Ceria)의 고온 촉매 분야

활용에 있어서 가장 중요하게 요구되는 성능 중 하나는

고온에서 높은 촉매 활성을 유지하기 위하여 미세 구조적

안정성과 산화-환원(REDOX: Reduction & Oxidation)

환경에 구조적/화학적 안정성을 확보하는 것이다. 일반적

인 산화세륨(CeO2, Ceria)의 용융점은 2400
o
C 고온이며

높은 내 화학성을 가지고 있지만, 산화-환원 반응에서의

민감한 (Ce
3+
/Ce

4+
) 산화수 변화 대응과 이에 따른 Ce

3+

의 높은 확산 활성으로 일부 환원 CeO2−δ 입자가 500
o
C

이상에서 소결 응집이 쉽게 일어나 고온에서 촉매 활성

열화가 일어나는 경향을 보인다. 고체산화물연료전지와

자동차 배기가스 후처리 장치에 적용되는 산화세륨(CeO
2
,

Ceria) 촉매는 대부분 700~800
o
C 이상의 온도에서 노출

되기 때문에 산화물 촉매의 표면 활성이 소결 응집에 의

해 열화 되지 않도록 초기 높은 비표면적 구조를 유지하

거나 고온 안정성을 확보하는 연구가 활발히 진행되고

있다.

본 연구에서는 탄산염 침전법으로 제조되는 고비표면

적의 산화세륨(CeO2
, Ceria)이 고온 안정성을 갖도록 하

기 위하여 탄산염 침전의 전구체 단계에서 Cerium

hydroxide 결정구조의 이방성 제어를 통해 열 안정성과

flower-like cerium oxide 미세구조 형성을 연구하였다.

또한, 본 연구를 통하여 탄산염 침전법으로 최적화된

flower-like cerium oxide 분말을 합성하였으며, 고온 환

경 노출에서 flower-like cerium oxide 비표면적 감소율

저하에도 긍정적인 영향이 있음을 확인하였다.

2. 실험 방법

CeO2 합성을 위하여 금속 전구체로는 Cerium(III) nitrate

hexahydrate(Ce(NO3)3·6H2O, 98.0 %, Wako Chemical Co.

Japan), Palladium(II) nitrate(Pd(NO3)2, 99.9 %, Wako

Chemical Co. Japan)를 출발 물질로 사용하였으며 침전

제로는 탄산암모늄(Ammonium carbonate, (NH4)2CO3,

Assay 30 %, Junsei Co. Japan)과 요소(NH2CONH2,

98 %, Junsei Co. Japan)를 사용하였다. 0.5 M의 Cerium

nitrate 금속 질산염 수용액에 0.25 M 탄산암모늄 전구체

수용액을 서서히 첨가하여 Ce
3+
 이온과 탄산이온이 결합

한 Ce(OH)CO3의 육방정계(hexagonal) 전구체 침전물이

형성되도록 100
o
C에서 12시간 가열하고 세척과 건조 과

정을 거쳐 침전 분말을 제조하였다. 또한, 중간 침전물

전구체의 결정성을 제어하기 위하여 탄산암모늄 대신 요

소를 이용한 경우 0.01 M의 Cerium nitrate 금속 질산염

수용액과 0.05 M 요소를 혼합하여 녹인 수용액을 사방

정계(orthorhombic)의 Ce2O(CO3)H2O 전구체 침전물이

형성되도록 위와 같은 방법으로 100
o
C에서 12시간 가열

과 세척/건조 과정을 거쳐 세륨 수산화 침전물 전구체

분말을 합성하였다. 서로 다른 결정 배향의 두가지 세륨

수산화 전구체 침전물들을 CeO2의 결정성을 확보하고자

300
o
C에서 1시간 동안 하소 처리하여 산화물 결정 분말

로 각각 합성하였다.

결정 구조 분석은 X선 회절 분석기(X-ray diffraction,

XRD SA-HFM3, Rigaku, Japan)을 이용하여 40 kV 가

속전압에서 300 mA 전류로 회절각 2θ 범위로 10~100
o

로 측정하여 분석하였다. 합성된 전구체분말과 하소 결

정화된 산화물 입자의 미세구조 형성은 주사잔자현미경

(SEM, SM-300, TOPCON, Japan)을 이용하였고 비표면

적 분석기를 통하여 300
o
C 질소 분위기 열처리를 통해

수분이 제거된 분말의 비표면적 BET를 측정하였다. 서

로 다른 결정 배향의 침전 수화물 전구체에서 출발한 두

가지 CeO2 합성 분말과 Pd 표면 처리 CeO2 합성 분말

의 고온에서의 열 안정성을 확인하기 위하여 자동차 촉

매 및 고체산화물연료전지(SOFCs, Solid Oxide Fuel

Cells) 구동 조건과 유사한 750
o
C 이상에서 12시간 열처

리 진행한 후 미세구조 변화와 비표면적 변화를 분석하

였다.

3. 결과 및 고찰

산화세륨(Ceria)의 대표적인 합성방법으로는 침전법과

졸-겔(sol-gel)법 등의 습식 화학 공정이 있으며 결정화

를 위한 중간 전구체 침전물인 세륨수산화물을 거쳐 결

정화된 CeO2 산화물의 산화세륨(CeO2, Ceria) 입자를

얻을 수 있다. 용액에서 금속 양이온 형태로 존재하는

Ce
3+
 금속 이온을 수산화물 형태로 침전되도록 탄산염,

황산염, 질산염 등으로 산-염기 반응을 유도하는 방법이

대표적이며[6-8], 본 논문에서는 탄산염의 출발 물질로

탄산암모늄과 요소로 반응을 제어하고 최종 산화물의 미

세구조를 제어하였다. Ce
3+
 금속염의 산성 용액에서의

침전제로 탄산암모늄(Ammonium carbonate, (NH4)2CO3)

을 이용하는 경우 pH 조절을 통해 최종적인 침전반응으

로 Ce 금속이온 수산화물 침전 전구체가 형성 되었으며

그 순차적인 반응 식은 다음과 같이 예측할 수 있다[9-

14].
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[Ce(H2O)n]
3+
+ H2O→ [CeOH(H2O)n−1]

2+
+ H3O

+
(1)

[CeOH(H2O)n−1]
2+
+ CO3

2−

→ Ce(OH)CO3 + (n−1)H2O (2)

반면 요소(요소, NH2CONH2)를 침전제로 사용할 경우,

요소가 고온에서 가수분해를 통해 산성 수용액내에서 이

산화탄소와 탄산염이온을 생성시키는 것으로 예상되며

다음과 같은 화학반응식으로 Ce(OH)CO3 형태의 침전

수화물 전구체보다 결정 배향의 이방적 구조가 심화되는

Ce2O(CO3)2·H2O 형태의 수화물이 형성되는 것을 관찰하

였다.

[2Ce(H2O)n]
3+
+ 3CO3

2−

→ Ce2O(CO3)2·H2O + CO2 + (2n−1)H2O (3)

이러한 두가지 서로 다른 침전제의 침전 반응 경로에 따

른 침전물 형성 반응의 차이는 Fig. 1에서 보는 바와 같

이 수화물의 결정배향성으로 인한 침전물 전구체의 미세

구조 차이를 갖게 됨을 주사전자현미경(SEM) 이미지를

통해 확인하였다. 탄산암모늄의 침전제로부터 출발하여

침전된 Ce(OH)CO3의 수화물 침전체는 일반적으로 약

100
o
C의 고온 반응을 통해 육방정계(hexagonal)구조의

결정성을 갖는 것으로 알려져 있으며 본 연구에서의 수

화물의 침전 형상에서도 유사한 현상으로 Fig. 1(a)에서

와 같이 특정배향성이 없이 구형에 가까운 응집체로 침

전된 것을 확인하였다[14]. 반면에 요소 침전제를 이용

하는 경우는 사방정계(orthorhombic)구조의 Ce2O(CO3)2·

H2O 수화물이 침전된다고 알려져 있으며 Fig. 1(b)에서

보는 바와 같이 결정 이방성을 갖는 구조의 미세 구조로

침전됨이 본 연구에서도 관찰되었다[9]. 또한 위에서 언

급한 서로 다른 침전 반응 경로에 따라 각각 육방정계

(hexagonal )구조의 Ce(OH)CO3 수화물 침전 전구체와

사방정계(orthorhombic) 구조의 Ce2O(CO3)2·H2O 수화물

이 침전물이 형성되었음을 Fig. 2의 X-선 회절(XRD)

분석 결과에서도 명확하게 확인되었다.

침전 반응을 통해 얻어진 두가지 다른 형태의 수화물

전구체 분말 모두 300
o
C 이상의 하소 열처리 과정을 통

해서 산화세륨(Ceria)로 결정화되는 것을 Fig. 3의 XRD

패턴에서 확인하였다. 일반적으로 사방정계(orthorhombic)

침전 수화물 전구체는 고온의 조건에서 충분한 에너지가

공급될 경우 Ce-O와 O-H 결합의 분열(cleavage)를 통

해, 두개의 육방정계(hexagonal) 전구체 Ce(OH)CO3를

형성한다고 알려져 있으며 하소열처리를 통해 다음과 같

은 반응식(4)로 산화물로 결정화가 진행된다[12]. 두가지

다른 형태의 침전 수화물 전구체는 최종적으로 같은 반

Fig 1. SEM images showing the fabricated powder via acid-base precipitation methods. The different precipitated precursors: (a)
Ce(OH)CO3 from ammonium carbonate reaction, (b) Ce2O(CO3)2·H2O from urea reaction and the calcined CeO2 powders at 300

o
C

for 1 hr: (c) that calcination of (a) Ce(OH)CO3, (d) that calcination of (b) Ce2O(CO3)2·H2O.
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응식으로 결정화가 진행된 것으로 판단된다.

4Ce(OH)CO3 + O2 → 4CeO2 + 4CO2 + 2H2O (4)

Fig. 1(c)~1(d)는 하소 후 두가지 각각의 미세구조 분말

형상의 SEM 이미지 사진으로서 하소과정에서 결정화가

된 산화물 분말들은 다소 입자의 응집과 성장이 있었으

나, 침전 수화물 전구체의 미세구조 형상을 그대로 유지

하고 있음을 확인하였다. 따라서 최종 단계의 산화세륨

(Ceria) 합성 분말의 미세구조 형상을 침전 수화물의 결

정 배향 이방성을 이용하여 제어할 수 있음이 확인되었

다. 또한, 육방정계(hexagonal)와 사방정계(orthorhombic)

수화물 침전 반응을 침전제 투입 조건과 반응 열처리 조

건을 통해 반응 혼합 경로 제어를 할 수 있을 것으로

Fig. 4와 같은 모식도를 예상하였다. 두가지 반응경로에

서 각각 나타나는 서로 다른 미세구조 형상의 수화물 침

전 반응의 혼합 제어를 통해 고비표면적의 산화세륨

(CeO2, Ceria) 산화물 미세구조를 형성할 것으로 판단되

었다. 따라서, 본 연구에서 더 나아가 탄산암모늄과 요소

의 혼합 침전제를 활용하여 위에 언급한 반응식(2)와

(3)이 순차적으로 또는 동시에 일어나도록 침전 반응을

설계하여 온도, pH, 승온 속도 등의 반응속도제어 변수

를 적절히 조절하였다. 반응 속도 제어를 통해 수화물의

서로 다른 두가지 결정구조가 한가지 반응 경로에서 순

차적으로 반응하여 함께 공존하는 것을 Fig. 5의 XRD

패턴 분석을 통해서 확인하였다.

이렇게 합성된 육방정계(hexagonal)와 사방정계

(orthorhombic) 수화물 혼합 전구체의 미세구조 형상은

고 비표면적을 갖는 형태였으며 위와 같은 하소 열처리

조건에서도 미세구조 형상의 변화 없이 Fig. 6에서 보는

바와 같은 미세구조의 최종적인 flower-like CeO2의 고0

비표면적의 산화세륨(CeO
2
, Ceria) 산화물로 결정화 되

었다.

합성된 산화세륨(CeO2, Ceria) 산화물의 고온 구동 환

경에서의 구조적 안정성을 평가하기 위하여 500~770
o
C까

Fig. 2. XRD patterns showing the fabricated powder via acid-
base precipitation methods. The different precipitated precur-
sors: (a) Hexagonal Ce(OH)CO3 from ammonium carbonate
reaction, (b) Orthorhombic Ce2O(CO3)2·H2O from urea reaction.

Fig. 3. XRD patterns showing the fabricated CeO2 powder via
calcination at 300

o
C for 1 hr acid-base precipitation methods:

(a) CeO2 pattern from calcination of orthorhombic Ce2O(CO3)2·
H2O from urea reaction, (b) of orthorhombic hexagonal

Ce(OH)CO3 from ammonium carbonate reaction.

Fig. 4. Schematic diagram of controlling acid-base reaction to fabricate high surface flower-like CeO2 via co-precipitation with
Ammonium carbonate and Urea.
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지 구간별로 급속하게 승온하고 12시간 고온에 노출하여

thermal aging을 실시한 후 평가 전후의 비표면적 변화에

대하여 Fig. 7과 같이 분석하였다. 탄산염 침전 반응에

Fig. 5. XRD pattern showing the precipitation precursor from
acid-base precipitation methods; the complex precursor consists
of orthorhombic Ce2O(CO3)2·H2O and hexagonal Ce(OH)CO3

mixture.

Fig. 6. SEM images showing the fabricated powder via acid-base precipitation methods and calcination at 300
o
C for 1 hr from the

complex precursor consists of orthorhombic Ce2O(CO3)2·H2O and hexagonal Ce(OH)CO3 mixture; (a) the CeO2 powder in low
magnification and (b) high magnification after calcination.

Fig. 7. BET analysis of three different CeO2 powder as prepared from hexagonal Ce(OH)CO3, orthorhombic Ce2O(CO3)2·H2O and
the flower-like complex precursors; (a) BET measuring with elevating temperature for thermal aging and (b) final degradation rate

BET during thermal aging.

서 얻은 육방정계(hexagonal)와 사방정계(orthorhombic)

수화물 혼합 전구체로부터 합성한 CeO2의 경우 flower-

like의 복잡한 표면 미세구조로 높은 비표면적임을 Fig.

7(a)의 초기 BET 값 비교로 확인할 수 있었다. 고온에

서의 입자간 응집현상으로 인한 비표면적 감소율은 탄산

암모늄염을 침전제로 침전 시킨 구형 형태의 육방정계

(hexagonal) Ce(OH)CO3, 세륨침전수화물로부터 하소결

정화된 산화세륨(CeO2, Ceria) 산화물 분말은 그림 이

상대적으로 사방정계(orthorhombic) 수화 전구체보다 낮

았다. 육방정계(hexagonal) Ce(OH)CO3, 세륨침전수화물

에서부터 합성된 산화세륨(CeO
2
, Ceria) 산화물 분말의

초기 비표면적은 101.4 m
2
/g으로 사방정계(orthorhombic)

Ce2O(CO3)2·H2O 세륨침전수화물에서 합성된 산화세륨의

112.5 m
2
/g 초기수치보다 낮았으나, 500

o
C 이상의 열 환

경에 노출되었을 때는 육방정계에서 합성된 산화세륨이

보다 높은 비표면적을 갖고 있음을 Fig. 7(a)에서 확인

할 수 있었다. 특히, 750
o
C 이상에서의 12시간 열처리

이후 사방정계(orthorhombic) Ce2O(CO3)2·H2O 세륨침전
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수화물에서 합성된 산화세륨은 4.3 m
2
/g의 비표면적으로

90 % 이상의 열로 인한 촉매 활성 비표면적 열화율을 나

타내었다. 사방정계(orthorhombic) Ce
2
O(CO

3
)
2
·H

2
O 세륨

침전수화물에서부터 판상의 미세구조를 갖는 산화세륨 분

말은 초기 높은 비표면적을 갖지만 미세한 나노 구조가

쉽게 고온에서 응집되는 것을 예상할 수 있으며, 반면 구

형의 응집 형태의 미세구조를 갖는 육방정계에서 합성된

산화세륨은 고온에서 비교적 안정할 것으로 예상되었다.

두 가지 육방정계(hexagonal)와 사방정계(orthorhombic)

수화물 혼합 전구체의 미세구조 형상에서 제어된 flower-

like 산화세륨의 경우는 초기 BET 값이 144 m
2
/g로 우

수하였으며 750
o
C 이상에서 12시간 열처리 이후에도 37

m
2
/g 이상의 비표면적을 유지하는 우수한 열정 안정성을

Fig. 7 결과를 통해 확인하였다. 최종적으로 육방정계

(hexagonal)와 사방정계(orthorhombic) 수화물 혼합 전구

체로부터 합성한 flower-like의 복잡한 표면 미세구조의

CeO2의 경우가 촉매로써 활용하기 가장 적합한 성능을

나타냈으며, 이는 BET 분석결과에서 가장 높은 고 비표

면적 특성을 나타냄과 thermal aging 평가 전후에서 가장

낮은 비표면적 열화율을 나타냄에서 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 산화세륨(CeO2, Ceria) 산화물의 열 안

정성과 촉매 활성을 높이기 위해 산-염기 침전 습식 화

학 반응 합성 공정에서 침전 전구체 중간 단계의 수화물

결정의 이방성에서부터 미세구조를 제어하는 고 비표면

적의 산화세륨(CeO2, Ceria) 합성 방법을 연구하였다.

특히 탄산암모늄을 침전제로 활용할 경우 구형의 육방정

계(hexagonal) 결정체의 Ce(OH)CO3 수화물 침전 전구

체가 형성되고, 반면 요소를 침전제로 활용하면 사방정

계(orthorhombic)의 Ce2O(CO3)2·H2O의 침전 수화물이

명확히 구분되어 형성됨을 확인하였다. 이를 통하여 두

침전제를 순차적으로 적용하여 서로 다른 반응 경로와

반응 속도 제어로 동시에 용액 내에서 구형의 육방정계

(hexagonal) 결정체의 Ce(OH)CO3 수화물 침전 seed 위에

판형으로 이방 성장하는 결정체인 사방정계(orthorhombic)

의 Ce2O(CO3)2·H2O의 수화물을 성장 침전 시킴으로써

고 비표면적의 flower-like 침전 전구체를 합성하는데 성

공하였으며, 하소과정을 통해 고 비표면적의 flower-like

CeO
2
 분말을 합성하였다. 열 안정성 평가에 있어서 판형

성장을 하는 미세구조보다 구형 형태의 미세한 기공을

내포하고 있는 형태의 육방정계(hexagonal) 수화물 전구

체로부터 제조된 산화세륨(CeO2, Ceria)이 상대적으로

안정하였으며 혼합상에서 합성된 flower-like CeO2 분말

의 경우 고 비표면적을 갖으며 고온의 노출에도 상대적

으로 활성 비표면적이 열화 감소하는 현상이 특유의 미

세구조로 인해 개선됨을 확인할 수 있었다.
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