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HCl과 NH4OH 촉매를 이용한 Yttria-Stabilized Zirconia (YSZ) 나노분말의 결정상과 
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서론

최근 고강도와 고인성을 지닌 Yttria로 안정화된 Zirconia (YSZ)에 대한 관심이 확

대되고 있다. YSZ는 기계부품, 절삭재료 등의 구조용 재료 및 압전 세라믹스, 고체연료전

지, 콘덴서, 산소센서 등과 같은 기능성 재료로 널리 사용되고 있다. 또한 YSZ는 인체친

화성이 우수하므로 인공뼈 및 치과용 금속 대체재료와 같은 의료용 재료로 주목을 받고 

있다. 의료용 재료로서 사용될 수 있는 좋은 물성을 지닌 YSZ를 생성하기 위해서는 제조 

된 분말의 크기가 작으며, 입도 분포가 좁고, 고순도이며, 응집되지 않는 미세구조를 보이

며, 안정화제인 Y2O3가 균일하게 분포되어야 한다. 이런 특성을 지닌 YSZ제조를 위해 공

침법, 수열합성법과 같은 여러 액상합성법들이 연구되어 왔으나, 각 방법들은 나름대로의 

단점들이 있다 [1].

Sol-Gel법은 전구체로서 금속 알콜사이드를 사용하여 출발용액에서의 화학적 반응

에 의해 나노입자를 만드는 방법이다. Sol-Gel 합성의 이점은 높은 수준의 화학적 순도와 

함께 많은 양의 분말을 얻을 수 있다는 것이다. 이 Sol-Gel 합성에서는 출발물질인 

Zirconium alkoxide가 물과 반응할 때 두가지 반응인 가수분해와 중축합이 일어난다. 이들 

두 반응은 물의 농도, pH, 용매의 양, 반응온도와 같은 반응조건에 크게 의존한다. 이러한 

반응 변수중에서 특히 용액 중의 pH는 제조된 분말의 특성에 크게 영향을 미친다고 알려져 

있다[2].

본 연구에서는 Sol-Gel법에 의해 Y2O3가 균일하게 첨가된 YSZ를 제조하였으며 이 

과정 중 첨가된 촉매 종류의 변화가 제조된 분말의 물성에 미치는 영향을 조사하였다.

이론

순수한 ZrO2의 경우 상온에서 단사정계 결정구조를 갖고 있으며, 1170℃ 이상의 

온도에서는 정방정계 결정구조로, 2370℃ 이상의 온도에서는 입방정계 결정구조로 바뀐

다. 이런 결정형태의 전환은 큰 부피변화를 수반하게 되는데 이점은 ZrO2의 고온 응용시 

문제가 될 수 있음을 의미한다. 따라서 최근에는 CaO, MgO, Y2O3등은 2가 또는 3가의 금

속이나 희토류 산화물들을 ZrO2와 혼합하여 상온에서 용융점까지 안정하게 입방정계 결
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정구조를 유지할 수 있는 혼합물 제조에 관하여 연구가 진행되고 있다. YSZ등 이성분계 

산화물 제조에 있어서 가장 중요한 점은 두 성분이 균일하게 혼합된 미분체 제조이다. 또

한 원하는 형태로의 성형을 용이하게 하기 위해서 YSZ 분말의 특성을 조절할 수 있어야 

한다. 이런 목적 하에서 다양한 방법의 YSZ 합성이 시도되어져 왔으며, 그 중 금속알콜

사이드의 가수분해와 축합의 액상반응을 거치는 Sol-Gel법이 많은 장점을 가질 수 있을 

것으로 판단된다 [3].

최근에 잘 조절된 기공 크기와 높은 표면적을 가진 기공성 분말은 필터, 흡착제, 

촉매로 많이 이용된다.  Sol-Gel법은 무기 산화물 분말의 기공크기를 제어하는데 매우 효

과적인 방법이다.  많은 연구자들이 Sol-Gel법에 의해 ZrO2 분말을 합성하였다고 보고하

였지만, 합성과정 중 촉매 종류가 제조된 분말의 특성에 미치는 영향을 살펴보지 못했다. 

따라서 본 연구에서는 HCl과 NH4OH를 출발물질인 Zirconium alkoxide의 가수분해 촉매

로서 사용되었다. 이때 촉매 종류의 변화가 제조된 분말의 기공특성 및 결정상 구조에 

미치는 영향을 조사하였다. 

실험

본 실험에서는 출발물질로서 Zirconium-n-butoxide(Aldrich, 80%)와 Yttrium nitrate 

hexahydrate(Aldrich, 99.9%)를 사용하였으며, 3mole% Y2O3 YSZ의 출발용액 제조를 위해 

97mol% ZrO2+ 3mol% Y2O3의 조성으로 원료를 일정부피의 1-butanol에 첨가했다. 위의 출

발용액을 일정시간동안 교반시킨 후, 각각 [HCl]/[Znb]과 [NH4OH]/[Znb]의 몰비를 달리

하여 일정시간 동안 가수분해 시켰다. 위 과정에서 얻은 침전물을 Filtering에 의해 여과

액을 제거한 후, 100℃의 건조오븐에서 24h 동안 건조시켜 막자 사발로 분쇄하여 미분말

을 제조하였다. 분말의 결정상은 X-ray diffraction(XRD)에 의해 측정하였고, 입자들의 미

세 구조는 Scanning electron microscope(SEM)으로 관찰했으며, Pore Size Distribution과 

Specific Surface Area를 측정하고자 BET 질소흡착법을 사용했다.

결과 및 토론

Fig.1은 위의 방법에 의해 제조된 Zirconia분말의 SEM사진이다. 대략 30~40㎚크기

의 구형분말들이 균일하게 생성되어 있음을 알 수 있다. 그러나 촉매의 종류에 따른 분말

들의 미세구조의 차이점을 발견할 수 없었다. Fig. 2(a)-(b)는 각각 NH4OH 촉매와 HCl 촉

매 하에서 제조된 후 다른 온도에서 하소된 분말들의 XRD 결과로 100
o
C에서 건조된 분

말들은 모두 비정질상을 나타내었으며, 800oC로 하소되었을 경우 입방정상을 나타내며 하

소온도의 증가에 따라 (1400
o
C) 입방정상은 정방정상(tetragonal)으로 전환되었다. 이 그림

으로부터 촉매 종류의 변화가 결정상 변화에 영향을 미치지 않음을 알 수 있다.
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Fig. 1. SEM images of YSZ powders. (A : NH4OH 0.3,  B : HCl 0.3 condition)
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Fig. 2. XRD patterans of YSZ powders calcined at different temperatures. (A : NH4OH 0.3,  

B : HCl 0.3 condition)
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(b) HCl/ZNB=0.3
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