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요 약. ZnCei+yOz상에서 CO산화반응 속도가 300〜500°C 영역에서 측정되었다. 산화반응 속도 

는 CO 에 1차。2에 0.5 차를 나타내는 속도식에 따랐으며 격 자점의 산소와 Zn 도프에 기 인되 어 생 

성된 V6-2/ 결함이 CO 및 6의 활성화 sites로 작용되었다. 전기건도도 데이타와 rate law로 부 

터 산화반응 메카니즘이 규명되었으며 율속과정 이 제안되었다.

ABSTRACT The catalytic oxidation of CO has been investigated on ZnCei+>02 at temperatures 
from 300 to 500°C under various Pco and P02 conditions. The oxidation rates have been correlated 
with 1.5-order kinetics: first order with respect to CO and 0-5 order with respect to O2. CO ap- 
pea호s to be adsorbed essentially on the O lattice of ZnCe1+yO2 as a molecular species, while O2 
adsorbs on an O vacancy as an ionic species. The conductivity data show that CO adsorption 
contributes electron to the conduction band and the adsorption process of O2 withdraws it from an 
O vacancy. The oxidation mechanism and the defect model of ZnCei+jO2 are inferred at given 
temperature and P02ss from the agreement between the conductivities and kinetic data. It is sugg
ested that CO adsorption is the rate-controlling.

L 서 론

이 산화세 륨에 관한 비 화학양론 (nonstoichiome- 
try) 은 I960 년 초반에 BraueF 등과 Bgvan2 등 

의 연구에서 시작되었다. 이들은 온도 및 산소 

압력의 함수로서 이 물질의 비화학양론을 연구 

하여 CeO2F 에 서 工 가 온도 및 산소압력 에 따 

라 크게 달라진다는 사실에 일치성을 보았다. 

또한 685°C 이 상의 온도 영 역 에서 stoichiometry 
로 부터 큰 deviation 을 가지 며 , 1023° C 나 그 

이상의 온도 영역에서 CeOi.78 의 상태로 존재한 
다3, 七

Point defect 에 관한 연구에 서 Kevane，은 CeO? 
의 point defect 7} oxygen 임을 밝혔다. 이 러한 

기 초연구를 토대 로 1967 년 Kofsfat* 등이 cation 

interstitial model 를 시 하여 CeO2 7} w-type 
임을 시사하였다. Kofstad등은 틈새 Ceion 이 

Ce+1 또는 Ce+2 라고 제 시 하였다. Kofstad6 등은 

CeO2 가 nonstoichiometric composition 이 큰 경 

우 Ce interstitial 이 main defect 가 되 고 inters- 
titial model 이 적 합하지 만, P02~l atm 근처 에서 

stoichiometry 로 부터 deviation 이 적 을 경 우 이 

model 이 맞지 않음을 시 사하였다.

또, CeQ의 전기전도도에 관한 연구에 대하여 

Rud시ph，는 987°C 이상의 온도 영역과

atm。2 하에 서 CeQ 의 전기 전도도가 尸0广伍7에 

비례한다고 발표하였으며, Greened 등은 650。C 
〜1, 400°C 의 온도 영 역 과 1~6X 10~3 atm O2 하 

에서 Ce。? 의 전기 전도도가 1,100°C 이상에서 
尸0厂1/5 에 비 례 한다고 발표하였다. 그 이 후, 
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Blumenthal。등이 CeQ 의 전기 전도도를 four 
probe de method 를 사용하여 sintered CeO2 에 

관하여 연구하였다. 이들은 800〜1,500°C 및 1〜 
lOWatmQ하에서 CeC>2 의 전기 전도도가 1,20()OC 
이 하에서 Fo广/5.7에 비 례하며 , l,200°C 이 상에 

서는 전기전도도가 산소압력의 영역을 적게 받는 

다는 연구발표를하였다. 이 들은 Ce()2 의 defect 
에 관하여 oxygen vacancy model 을 제 시 하였다. 

19기 년 Blumenthal")등은 800〜1, 500°C 영 역 에 

관한 전기전도도의 해석 을 재고하였다. 즉 그들 

이 최초에 제시하였던 oxygen vacancy model에 

서 point defect: 의 activity 가 무시 되 었고, 전기 

전도도의 산소압력 의존도가 적은 영역에서 oa 
%广您〜尸0广怂7 의 실험 치 로서 전기 전도도의 

산소압력 의존성을 설명할 수 없었기 때문이다.

Blumentlial 등은 cerium interstitial model 을 

설명하고, CeC)2 의 main defect 가 Ce奸와 Ce3+ 
interstitial 이 라고 제 안하였 다. 본 연 구자는 Blu- 
menthal 등이 새 로 제 안한 C/+ 와 Ce3+ inters- 
titial 에 대하여 실험 결과와 model 이 일치 하지 않 

는다는 것을 발견할 수 있었다. 즉 Ce奸 와 CN+ 
가 main defect 인 경 우 전기 전도도의 산소압력 

의존도는 户。厂1/5〜尸0厂1/5.7 에 비례할 수가 없 

다. C©3十 가 defect 인 경 우는 穴/絲广〃이 가 

능하다.

본 연구에서는 Ce(& 에 대한 완벽한 전기전도 

메카니즘이 규명되지 않은 상태에서 이 물질의 

반도성 을 연 구하기 위 하여 CeQ 에 Zn 을 incor- 
psation시킨 시료를 사용하여 전기전도 메카니 

즘과 dominant defect 를 결 정 하고 ZnCe1+yO2 
상에 서 CO 산화반응을 반응 pattern 으로 사용 

하여 ZnCei+yCZ 의 defect model 과 산화반응 메 

카니 즘을 동시 에 규명 하고자 한다.

2.실  험

2.1 시료제조
산화반응 촉매로서의 ZnCei+’Q 제조. N.B. 

Standard CeO2 (99.99%) powder <- 300〜 
400mesh 체로 다듬어 서 900°C 로 약 20 시간 공 

기 중에서 sintering 한 다음 1,000。。에 서 약 40 
시간 진공 annealing 하였다.
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Annealing 된 CeO2 powdet 를 석 영 튜부에 분 

산시키 고 이 튜부의 상단에 고순도(99,99%)의 

Zn 금속을 고정 시 킨 다음 서서히 진공시 켜 튜부 

의 압력이 IXIOFqit 되게 하였다. 튜부를 seal- 
皿한 다음 650°C 에 서 장시 간 가열하여 공기 중 

에 서 급냉 하였다. 이 와같이 제 조된 ZnCe1+^O2 
powder 의 일부를 취하여 Perkin-Elmer mould 
를 사용하여 pelleting 한 다음 L6X3.9x6mm3 
의 크기 로 짤라서 etching 용액 으로 eUihing하고 

증류수로 세적하였다.

전기전도도 측정을 위한 ZnC旬+,。2제조. N. 
B. Standard CeO2 (99.99%) powder• 를 Perkin- 
Elmer mould 를 사용하여 pelleting 한 다음 

대기중에서 900°C 로 20시간 sintering 하고 

1,000아3 에 서 약 40 시 간 진공 annealing 하였 

다. Annealing된 pellet들은 1.3X3.8X6.2mm3 
의 크기로 각각 짜른 다음 C2H5OH 및 (NH4)2 
S26용액으로 etching하고 증류수로 세척한 다 

음 오분에서 건조하였다. 이상과 같은 방법으로 

제조된 CeO2 pellet 를 석 영 튜부에 넣고 이 튜부 

의 상단에 99.99% 고순도의 Zn 금속조각을 고 

정시킨 다음 tube의 압력이 IXlOTtou되도록 

진공시키고 650°C 에서 장시간 가열하였다. 가 

열된 tube를 공기중에서 급냉하여 묽은 질산 및 

20% (NHQ2S2O8용액으로 etching하여 진공오 

분에서 건조하였다.

2.2 시료분석

ZnCei+yO2 powder 와 pellet 들은 X-ray dif
fraction (MoKa) 으로 scanning 하여 CeO2 phase 
를 확인하였으며 Ce()2 의 crystal lattice stability 
를 diffraction pattern 의 super structure line 으 

로 확인하였다. CeQ 에 vapor 상태로 incorpo
rate 시 킨 Zn 이 ZnO 로 존재 하지 않는다는 사실 

을 X-ray pattern 으로 확인하였으며 Zn 이 vapor 
상태 로 Ce(& 에 incorporate 되 었 는지 의 여 부는 

원자홉수분광법 (Atomic absorption spectroscopy) 
으로 확인하고 ZnCei+ME 계에 존재하는 im・ 
purity 는 방출분광법 (Emission spectroscopy) 으 

로분석하였다.

불순물의 분석표는 Table 1과 같다.
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Table 1. Impurities in ZnCei+yO^ (ppm)

Elements Elements

Fe 5 Cu 3
Ni 4 Mg 1
Al 3 Cr 1
Ca 1 Si 1
Co 4 Mn 2

2.3 CO, O2 제조 및 반응온도 조절

반응에 사용된 CO 및。2는 다음과 같은 방법 

에 따라 제조되 었다. CaCC>3 와 Zn powder 를 혼 

합하여 80俨C 로 가열하고 (CaCC)3+ZiiTCaO+ 
ZnO+CO) 발생되는 기체를 진공수집기에 수집 

하였다. KC1O3 를 MnO2 촉매하에서 600°C 로 가 

열하여 발생되는 기체를 凫。5, CaCl2 및 glass 
wool 로 purify 한 다음 진공수집기에 수집하여 

사용하였다. 반응기체의 측정은 Pirani 계기 및 

진공이 온화 계 기 등을 사용하였 으며 기 체 분압을 

조절하였다. 반응온도 조절은 시로용기를 반응 

의 최적 온도 영역에 두고 Pt-Rh thermocouple 
을 이용하여 자동온도 조절기로 조절하고 ther- 
mocouple 에 연결된 pyrometer S. 온도를 확인하 

였다.

2.4 전기전도도 측정 및 반응속도 측정

전기전도도의 측정은 이미 보고된UT4 바와 같 

이 standard four probe de technique 를 사용 

하였으며 전극으로는 불활성 전극인 백 금선을 사 

용하였다. 백금선의 끝을 시료 표면에 판 4개의 

구멍에 접촉시키고 ohmic contact 를 유지하기 

위하여 특수하게 고안된 spring type 을 제작 사 

용하였다. 시료에 걸리는 전위차는 시료의 안쪽 

에 있는 두 백금선에 Leeds & Northrup type 
E-Galvanometer 와 K-4 potentiometer 를 연결 

하여 측정하였으며, 전류는 시 료의 바깥쪽 두 백 

금선에 Keithley 610 B Electrometer 로 측정하 

였다. 이때 가변저항기를 사용하여 시료에 흐르 

는 전류를 10-7~10~3 ampere 로 유지하고 전위 

치는 6.7〜2.3 volt 로 유지하였다. 전도도 측정 

시 전체회로는 tefloa-insulated coaxial cable 을 

사용하여 차폐 하였으며, 시 료 주위 에는 furnace 
로 부터 오는 전장 및 자장의 변화로 인하여 생 

기 는 noise 를 방지 하기 위 하여 stainless pipe 를 

씌워주고 이를 ground 시켰다. 산화반응 속도의 

측정 은 bed-type reactor 를 사용하여 측정 하였으 

며, 반응 용기 의 부피 는 180mZ 이 며, preheater 
를 설치하여 반응 온도 구간에서 반응물의 온도 

가 반응속도를 측정하려고 하는 온도에 있게 하 

였다.

3. 실험결과

Fig. 1에서 ZnCefQ 의 전기전도도는 400°C 
에 서 lX102(ohm・cm)T〜lXl()6(ohm-cm)T 범 

위 에 있다. 본 연구에 서 는 catalyst surface 에 흡 

착되는 CO 의 흡착과정을 알아보기 위하여 CO 
의 분압을 각기 달리 하면서 전기전도도를 측정 

하였다. Fig. 1에서 보는 바와 같이 전기전도 

도의 값은 시 간이 경과됨 에 따라 증가하였으며 

CO 분압의 영향을 크게 받는다. 즉 C。분압 

이 증가함에 따라 전기전도도는 증가하였으며 , 

equilibrium 이 형 성 되 는 시 간은 대 략 같다. Fig. 
1 의 결과로서 촉매 표면 에 흡착되 는 CO 는 elect
in donor로서 작용하는 것을 알수있다. 왜냐 

하면 흡착 과정 에 서 의 activation energy 가 10・ 6 
kcal 이 상으로서 chemisorption 이 기 때 문이 다.

Fig. 2 는 400°C 에 서 산소의 흡착 과정 을 알 

아보기 위 한 실 험 으로서。2의 흡착은 근본적 으 

로 CO 의 흡착에 비하여 상당히 빠르다. 즉 02 
의 분압이 증가함에 따라 전기전도도는 감소 되

Fig. 1. Electrical conductivities of ZnCei+yO? at vari
ous partial pressures of carbon monoxide as a function 
of time at 400°C. Pco : O ； 30torr, • ; 45 torr, ® ; 
60torr.
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Fig. 2. Electrical conductivities of ZnCei+7O2 at vari
ous partial pressures of oxygen as a function of time 
at 400°C. Po, ： O ； 21torr, • ； 32 torr, ® ； 40 torr

-기_________ I____________ I--------------------- 1--------------------- 1----------
0 20 40 60 80
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Fig. 3. Conductivity changes of ZnCefOz under 70 
torr carbon monoxide and after the introduction of 70 
torr oxygen, and under 38 torr oxygen and after the 
introduction of 76 torr carbon monoxide as a function 
of time at 400° C. Pco ： O ； 70 torr, 3 ； 76 torr, POi : 
0 ; 38 torr, • ; 70 torr.

었으며 equilibrium 이 이루어지는 시 간은 CO가 

흡착되는 시간에 비하여 상당히 짧다. 이 데이 

타는 ZnCei+,O2 가 ntype 임 을 예 측케 하고 02 
의 부분 차수가 1/2이므로 흡착과정에서 반응분 

자가 O-로 흡착될 수 있는 가능성 을 제시한다.

Fig. 3 은 400°C 에 서 ZnCei+yOz 에，CO 가 홉 

착한 후에。2의 흡착을 알기 위 하여 얻은 것으 

로 Fco=70torr 에 의 하여 중가된 전기전도도보 

다 Po2=70torr 에 의 하여 감소된 전기 전도도가 

대 략 2 배 정 도이 다. 즉 ZnCei+yO2 의 conduction

J  흐
 
-T5

으
,0
平은

〒뜨

"O 20 40 60 80 100 120
Time (min)

Fig. 4. Reaction rates of the oxidation of CO on Zn 
Cei+,02 at temperatures from 300 to 500°C. ・Pco=80 
torr ； Po2—40 torr : ZnCei+j,O2=0- 5g ； P, total pre
ssure ;Po, total initial pressure.

-
&
'
드
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一
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Fig. 5. Arrhenius plot for the reaction rate of the oxi
dation of carbon monoxide on ZnCei+yO? catalyst.

carrier 가 electron 이 라고 볼 때 , 6 의 흡착은 

CO 의 홉착 과정 에 서 donate 되 는 electron con
centration 보다 2 배 의 electron 을 withdraw 할 

수 있다는 것을 암시한다.

Fig. 4는 300〜500°C 에서 CO 의 산화 반응 

속도를 측정한 결과이 다. (p-0-5-Po-°-5)®i. time 
은 좋은 직선관계를 나타내었으며 이 반응온도 

영역에서 CO의 산화반응속도가 L5차 임을 나 

타낸다. 즉 rate = ^Pco+O2”2 과 같은 rate law 를

Vol. 2& No. 2, 1984
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Table 2. Temperature dependence of rate constant 
for CO oxidation on ZnCei+yO?

T, °C 1000/T 一狀(torrT/2, minf g-1)

300 1. 75 7.10X10-5
350 1.61 9. 85X10"5
400 1.49 L 42X10-4
450 1.38 2. 29 乂10一4
500 1. 29 5.00X10'4

Table 3. Dependence on Pco and P02 for rate of CO
oxidation on ZnCei+yC)2.

T, °C Pco P02 0.5V, torr 
g-1, min-1

300 80 40 0.14
300 79 20 0.10
300 39 19' 0. 05
500 81 40 1.01
500 40 20 0. 36
500 80 21 0. 72

confirm 할 수 있 다.

Fig. 4 의 data 로 부터 각 온도에 서 rate con- 
stant 를 collection 한 결과는 Table 2 와 같다, 

Table 2의 data 를 Arrhenius plot (ln^ vs. 1/ 
T) 한 결과 Fig, 5 에서 보는 비와 같이 좋은 

직선관계를 얻었으며 Arrhenius plot 에서 얻은 

activation energy 는 ]Q 6kcal/mol 이 다. Table 
3 은 partial order 를 결정 하기 위 하여 300° C 및 

500°C 에서 속도를 측정한 결과이다. 이 데이타 

로 부터 CO 및 02 에 관하여 power 를 계 산하면 

각각 1 및 1/2을 얻을 수 있다.

4. 논 의

F，g.4 에서 CO의 산화 반응속도는 二票=丘 

(Pco + Po2)u 와 같고 Fig. 5 의 slope 로 부터 얻 

은 활성 화에 너 지 값은 10.6kcal/mol 이 다. Table 
2에서 속도상수는 온도증가와 더 불어 증가 하 

였으며 Table 2 에서 얻은 부분차수는 CO 에 

대 하여 1차。2에 대 하여 0.5 차이 다. 따라서 

ZnCefOz 상에서 CO 의 산화반응 속도식은 

諸=好膈 尸。¥과 같다.

Possible Adsorption Site of CO in ZnCei+j,O2. 
Fig. 1 에서 전기전도도 값은 CO의 분압이 증 

가함에 따라 증가하였다. ZnCei+’Oz 상에서 

lattice oxygen 이 CO 의 adsorption site 일 경 

우 전기전도도 값은 다음과 같은 평 형식을 만족 

한다.

Ki
CO(g) +O2-(latt) ^^CO2-(ads) +e~ (1)

식⑴에서 C)2-(latt)는 ZnCefQ의 lattice 
oxygen 이 고 " 는 전기전도 전자이다. 식 (1)에 

서 CO의 분압이 증가하면 평형은 우측으로 이 

동하고 厂의 농도는 증가한다. 즉 (e-) 증가는 

전기전도도를 증가시 키 므로 科g. 1의 전기전도 

도 데이타는 평형식 (1)을 만족한다.

Possible Adsorption Site of O2 in ZnCei+yO2. 
Fig. 2 에서 전기전도도 값은。2의 분압이 증 

가함에 따라 감소하였다. ZnCefQ 상에서 Zn 
vapor 의 incorporation 에 기 인되 는 (V6-2e‘) de- 
fect 가 생성되 었을 경우。2의 흡착은 산소 공위 

이고, 이 공위에 trap 되어 있는 전자의 이동에 

따라 전기전도도가 감소된다고 사료된다. 즉 산 

소 공위 에 trap 된 전 자는 이 공위 에 흡착된 산 

소의 ^2P* orbital 에 paired 되 어。-0 bond or
der 를 reduce 하므로서 double bond 를 single 
bond 로 약화시 키 고 peroxo CMpids) 를 만든다. 

그•러 나 Table 2 에 서 산출된 03 의 partial order 
는 1/2이 므로 peroxo 는 ZnCei+yQ의 O-vacancy 
로부터 1개의 전자를더 수용하므로서 O-(ads) 
로 흡착된다고 사료된다. 따라서 전기전도도 데 

이 타와 kinetic 데 이 타를 동시 에 만족하는 평 형 

식은 다음과 같다.

K2
()2(g)+2厂；=2O-(ads) (2)

. 식 ⑵에 서 b(ads) 는 산소 공위 에 흡착된 원 

자이고 e-는이 공위에 trap 되어 있는 전기전도 

전 자이 다.

식 (2)에서。2분압의 증가는 평 형을 우측으로 

이동시키므로 Fig. 2의 전기전도도 데이타는 식 

⑵를 만족케 한다
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Table 3 의 kinetic data 에 따르면 CO 의 산화 

반응 속도는 CO 및。2 의 분압이 증가함에 따라 

증가하였다. 따라서 CO2 생 성 속도는 CC)2-(ads) 
및 O-(ads) 의 농도에 비례하므로 다음과 같은 

소반응이 제안된다.

k
CQ- (ads) + 0_ (ads)-----CQ (g) +- (latt)

⑶

Fig. 3 은 ZnCe1+jO2 촉매 표면 에 흡착되 는 CO 
및。2 의 흡착 속도와 반응분자중 C。또는。2가 

흡착된 다음 다른 반응분자의 흡착에 따른 전기 

전도도 값을 비교한 것이 다. Fig. 3에서 처음 

Feo=70 torr 를 도입 하여 전기전도도의 증가가 

평 형을 유지할때, Fc>2=70torr 를 도입한 결과 

전기전도도는 CO 를 도입 하기전의 전기전도도 

값보다 더 욱 감소하여 Po2=38torr 를 도입 하여 

감소된전기전도도 값으로 감소된다. 또한 P°2= 
38 torr 도입하여 전기전도도의 감소가 평형을 유 

지할때 Pco=76torr를 도입한 결과 전기전도도는 

F°2=38torr 를 도입 하지 않았을 때 의 값으로 증 

가하여 평 형 에 도달한다. 즉 전 기 전 도도의 증가 

감소는 반응속도론困으로 구한 C° 및。2의 부 

분차수를 만족한다. 즉 Table 3 의 데 이 타로 부 

터 구한 부분차수는 CO 에 대 하여 1차。2에 

대 하여 1/2차이 다. C。는 분자상태 로 흡착하고 

。2는 원자 상태 로 흡착한다 따라서 尸。2=38 
torr 도입 하여 변화된 전기 전도도 값은 Fco=76 
torr 도입 하여 변화된 전기 전도도 값고｝ 같고 Pco 
= 70 torr 도입 하여 변 화된 값은 Po2=70torr 도 

입하여 변화된 값의 1/2에 해 당된다. 즉 평형 

식 (1) 에 따라 CO 는 c。-로 흡착하여 한개 의 분 

자가 1개의 전기전도도 전자를 생성하고。2는 

평형식 (2)에 따라。-로 흡착하여 1개의 분자 

가 2 개 의 전 기 전 도도 전 자를 reduce 하므로서 

Fig. 3 의 전기전도도의 증가 감소가 식 (1)및(2) 
를 만족한다. 또한, CO 의 흡착 과정 과。2 흡착 

과정 에 서。2의 흡착은 CO 의 흡착에 비 하여 상 

당히 빠르다.

반응속도식의 이론적 유도. 평형식(1)에서 평 

형 상수 Ki 은 다음과 같다.
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K 一(CO厂)(矿) 
E- (CO) (02-)

윗 식에서 (co?-) = 鬲(辭件2이며 평형 

식 ⑵에서 평 형상수 长2는 다음과 같다.

(。一)2 
2一(6)(广)2

이식에서 (O-) = (K2)i/2(O2)i/2(e-)와 같다 

식 (3)에 서 C02 의 생 성 속도는 다음과 같다

d写2)_=瑟(CO『)(0-) 
at

윗식에 (CO}) 및 (0-)를 각각 대입하면 다음 

과 같다.

d (CO2) = &K1(C이 (。2-) (瓦) 1 / 2 (02)侦 2 (厂) 
dt (厂)

= /bKi(K2)I/2(CO) (。2)侦2(02-) 
*(CO) (02)1/2

이 속도식은 평형식 (1) 및 (2)와 식 (3)으로 부 

터 유도된 것으로 실험 데이타로 부터 얻은 속 

도식 과 일치 된다. 따라서 ZnCm+Qz 상에 서 CO 
의 산화 반응 데 카니 즘은 식(1)，(2) 및 (3) 과 

같고 식 (1)과 같은 과정이율속과정으로 사료된 

다. Cei+》Q 에 2n vapor 의 incorporation 은 

extrinsic region 에서 쉽게 O-vacancy 를 형 성하 

고 O-vacancy 에 tra모 된 electron 이 neutral 
m시ecule 의 molecular orbital 에 전 자를 back 
donation 하므로서 O-vacancy 에 O~(ads) 로 흡 

착되게 하고 이 C)-(ads) 가 lattice 에 흡착된 반 

응 분자와 반응하여 ZnCefC)2 가 전형 적 인 n- 
type 반도체 촉매 로서 의 기 능을 가지 게 된다.

본 연구를 수행함에 있어서 재정적인 지원을 

해준 한국 과학재단에 감사한다.
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