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요 약

콜로이달계 무기 나노 입자는 반응 전구체의 종류, 반응 온도 및 반응 시간 등 합성 공정을 조절하여 나노 입자의

크기, 모양, 조성 및 결정 구조 등의 미세 구조 제어가 가능하다. 특히 나노 입자의 물리적, 광학적, 전기적 및 자기적

특성은 모양 및 결정 구조에 따라 결정되며 미세 구조 변화에 따라 특성을 조절할 수 있다는 장점이 있다. 본 연구에

서는 콜로이달 합성법을 통해 반응 변수를 조절하여 nickel oxide(NiO) 나노 입자의 모양 및 결정 구조를 제어하였다.

합성 공정에서 알칼리 금속을 첨가하고, 염의 종류 및 양을 조절하여 순수상의 NiO 결정 구조로 구성된 나노 입자를

제조하였으며, nanodots, nanoflowers 및 nanoplates의 모양 변화를 확인하였다. 이러한 결과를 통해 콜로이달 합성법

으로 제조된 NiO 나노 입자는 전자 소자, 에너지 저장, 전기화학적 촉매 분야에 활용할 수 있을 것으로 기대된다.

Abstract  Colloidal nanoparticles can be controlled in terms of size, shape, composition and crystal structure by

adjusting reaction parameters such as the type of precursor, reaction temperature, and reaction time. In particular, the

physical, optical, electrical, and magnetic properties of nanoparticles are determined by their microstructures which is

manipulated by changing the structural parameters of nanoparticles. In this study, the morphology and crystal structure

of NiO nanoparticles were controlled by adjusting reaction parameters during the synthetic procedure. Nanoparticles

composed of NiO crystal structures were synthesized by controlling the types and amounts of metal salts, and the

morphological variations of nanodots, nanoflowers, and nanoplates were observed. These results suggest that NiO

nanoparticles synthesized by colloidal synthesis could possess specific crystal structures and be applicable as electronic

devices, energy storage, and electrochemical catalysts.
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1. 서 론

용액 공정을 통해 합성되는 콜로이달 무기 나노 입자는 반응 온

도, 반응 시간 및 반응 전구체의 종류와 같은 반응 변수를 조절하여

입자의 미세 구조의 제어가 가능하다[1-3]. 크기, 모양, 조성 및 결정

구조 등 미세 구조는 나노 입자의 물리적, 광학적, 전기적 및 자기적

특성을 결정하며, 나노 입자의 특성에 따라 광학[4], 생물의학[5,6],

전자 장치[7-9] 및 전기화학적 촉매[10, 11] 등 다양한 분야에 응용

할 수 있다. 특히 전자 장치 및 촉매 연구 분야에서 나노 입자 기반

소재는 나노 입자의 미세 구조 및 도핑 여부에 따라 산화·환원 특성,

전하 이동도 및 금속성 등 전기화학적 특성이 변화하며, 높은 표면

적, 미세 구조 제어와 가공성, 새로운 조성 및 구조 개발이 용이하

다는 점에서 엄청난 잠재력을 가지고 있다.

Nickel oxide(NiO) 나노 입자는 일반적으로 고온 및 산화 조건에서

안정성이 높으며, 크기, 모양 및 결정성 등 미세구조를 제어하여 특

정 응용 분야에 적합하게 물성을 최적화할 수 있다. 또한 NiO 나노

입자는 전자보다 정공의 농도가 더 높은 p형 반도체의 특성이 있으
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며, 구체적인 전기적 성질은 결정 구조와 불순물의 유무에 따라 달

라질 수 있다. 반도체적 특성으로 인해 촉매[12-14], 리튬 이온 배

터리[15-17], 연료 전지[9,18], 태양 전지[19-21] 등의 응용분야에서

중요한 역할을 한다. NiO 나노 입자는 Ni2+ 및 Ni3+의 산화 상태 사

이에서 가역적인 산화·환원 거동을 나타내는데, 이는 에너지 관련

응용 분야에서 필수적인 전자 전달을 가능하게 한다. 이를 통해

NiO 나노 입자는 리튬 이온 배터리의 전극 소재로 사용되어 높은

전하 저장 용량을 제공하고, 광전도 특성이 우수하여 태양 전지 및

물 분해 시스템에서 전자 수송층으로 활용된다. 또한 나노미터 규

모의 NiO 나노 입자는 벌크 재료에 비해 표면적이 높고, 높은 표면

적은 촉매 반응을 위한 더 많은 활성 부위를 제공한다. 이는 NiO

나노 입자의 반응성을 증가시키며, 수소화 및 탈수소화 반응, 메탄

개질, 일산화탄소 산화 등의 반응에 대한 촉매 성능을 증대한다. 

NiO 나노 입자 합성 관련 연구는 하소법[22], 침전법[23,24], 수

열 합성[25,26], 졸-겔법[27], 고온 열분해법[28,29]을 통해 보고되

고 있으나, 나노 입자의 크기가 수 μm 이상이거나 크기 및 모양 균

일도가 낮으며, 크기, 모양 및 결정 구조의 제어에 대한 연구는 한

정적이다. 한편, 단분산계, 높은 크기 및 모양 균일도를 갖는 나노

입자의 합성에서 금속 올레이트(metal oleate)의 분해는 효과적인

수단으로 알려져 있다[30,31]. 특히 금속 산화물 나노 입자의 합성

에서 금속 올레이트는 리간드 또는 계면활성제 역할을 하여 입자의

크기와 형태를 조절한다. 예를 들어, 올레이트의 농도를 증가하면

나노 입자의 성장 속도가 느려지고 입자 크기는 작아진다. 또한 올

레이트는 입자의 표면에 결합하여 입자 간 응집을 방지하여 나노

입자의 표면을 안정화할 수 있다.

본 연구에서는 용액 상에서 금속 전구체의 분해하여 나노 입자를

합성하는 고온 열분해법을 이용하고, 합성 공정에서 알칼리 금속

염을 도입하여 NiO 나노 입자의 모양을 제어하는 합성법을 제시한

다. Nickel의 반응 전구체는 oleic acid, octadecene 및 oleylamine의

유기 용매 하에 nickel oleate를 형성하고 높은 반응 온도에서 분해

되어 단분산계 NiO 나노 입자를 형성하였다. 또한 나노 입자의 크기,

모양 및 결정 구조 등 물리적 특성을 제어할 수 있는 알칼리 금속

염의 종류 및 양을 조절하여 NiO 나노 입자의 형상을 제어하였다.

금속 염으로 lithium stearate을 사용할 경우 NiO 결정성의 nanodots

형태로 형성하였다. 또한 lithium stearate의 양을 조절하여 합성한

결과, 양이 감소함에 따라 nanodots이 응집하여 nanoflowers로 모양

변화를 확인하였다. 추가적으로 금속 염을 lithium hydroxide로 대

체하면 NiO 결정성의 nanodots 및 nanoplates 형태의 나노 입자를

수득하였다. 

2. 재료 및 실험 방법

2-1. 재료

Lithium hydroxide(LiOH, 98%), oleic acid(OA, 90%), octadecene

(ODE, 90%), oleylamine(OAm, 70%) 및 nickel(II) acetylacetonate

(NiAcAc, 95%)의 반응 시약은 Sigma-Aldrich에서 구매하였다.

Lithium stearate(LiSt, 90%)의 반응 시약은 Tokyo Chemical Industry

Co., Ltd.에서 구매하였다. Toluene(99.5%) 및 methyl alcohol(MeOH,

99.5%)의 반응 시약은 Daejung Chemicals에서 구매하였다. 모든

시약은 추가적인 정제과정 없이 실험에 사용하였다.

2-2. 금속 염으로 lithium stearate를 사용한 NiO 나노 입자 합성

Lithium stearate를 사용한 NiO nanodots의 합성 과정은 다음과

같다. 125 mL 3구 둥근 바닥 플라스크에 LiSt 1.742 g(6 mmol),

OA 12 mL 및 ODE 30 mL를 넣고 120℃에서 30분 동안 진공을

유지하여 산소, 수분 및 불순물을 제거하였다. 이후, 반응 플라스크에

NiAcAc 0.2569 g(1 mmol) 및 OAm 18 mL을 넣고, 추가로 120℃

에서 1시간 30분 동안 진공을 유지하였다. 반응 플라스크 내부를

질소(N
2
)로 충전하고 235℃에서 30분 동안 반응을 진행하였다.

Toluene 및 MeOH를 사용하여 반응 용액을 정제하고 최종적으로

toluene에 분산하여 나노 입자를 보관하였다.

2-3. 금속 염으로 lithium hydroxide를 사용한 NiO 나노 입자 합성

Lithium hydroxide를 사용한 NiO nanodots의 합성 과정은 다음과

같다. 125 mL 3구 둥근 바닥 플라스크에 LiOH 0.1437 g(6 mmol),

OA 2 mL 및 ODE 30 mL를 넣고 120℃에서 30분 동안 진공을 유

지하여 산소, 수분 및 불순물을 제거하였다. 이후, 반응 플라스크에

NiAcAc 0.2569 g(1 mmol) 및 OAm 18 mL을 넣고, 추가로 120℃

에서 1시간 30분 동안 진공을 유지하였다. 반응 플라스크 내부를

질소(N
2
)로 충전하고 300℃에서 30분 동안 반응을 진행하였다.

Toluene 및 MeOH를 사용하여 반응 용액을 정제하고 최종적으로

toluene에 분산하여 나노 입자를 보관하였다. 상기 합성 과정에서

유기 용매 OA의 양을 12 mL 사용하면 nanoplates 형태의 나노 입

자를 수득하였다.

2-4. 특성 분석

나노 입자의 형태, 크기 및 표면 분석은 Carl Zeiss사의 SIGMA 모

델을 사용한 Scanning electron microscopy(SEM)으로 수행하였으며,

가속 전압은 5 keV로 설정하였다. 또한 Transmission electron microscopy

(TEM)은 200 kV의 가속 전압으로 JEOL사 JEM-F200모델을 활용하여

측정하였다. 나노 입자의 결정 구조를 파악하기 위해 X-ray diffraction

(XRD)는 Bruker사 New D8-Advance모델을 사용하여 회절 각 30-

90도의 범위에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

콜로이달 나노 입자 합성에서 금속 염(metal salt)은 나노 입자의

크기, 모양, 결정 구조와 같은 물리적 특성을 제어하는데 중요한 역

할을 한다[2,32]. 금속 염은 특정 결정 면에 대한 선택적 흡착을 유

도, 반응 매질 내 이온 농도를 변화시켜 나노 입자의 성장 속도를

조절하며, 입자의 특정 방향에 대한 성장을 촉진하거나 억제한다.

이를 통해 나노 입자의 크기와 모양을 조정할 수 있다. 본 연구에서는

염이 서로 다른 LiSt 및 LiOH를 사용하여 NiO 나노 입자의 합성

과정에서 금속 염의 영향을 조사하였다.

NiO 나노 입자의 합성은 OA, ODE 및 OAm의 유기 용매에서

nickel 금속 착물의 고온 열분해법을 통해 진행한다. 먼저 lithium

stearate(LiSt) 또는 lithium hydroxide(LiOH)의 금속 염을 OA 및

ODE의 유기 용매에 용해하고, 120℃에서 30분 동안 진공을 유지

하여 반응에 영향을 줄 수 있는 산소, 수분 및 불순물을 제거한다.

이어서 nickel의 반응 전구체인 nickel(II) acetylacetonate(NiAcAc)

및 유기용매 OAm을 주입하고 추가로 120℃에서 1시간 30분 동안

진공을 유지한다. 이후 반응 혼합물은 반응 온도를 승온하여 30분
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간 반응을 진행한다.

나노 입자의 형상 제어를 위해 LiSt를 금속 염으로 첨가하고,

235℃의 반응 온도에서 30분 간 반응을 진행하면 nanodots(NDs)

이 응집된 nanoflower(NFs) 형태의 나노 입자를 형성하였다. LiSt

6 mmol을 사용하여 합성한 NiO NFs의 저배율 및 고배율 TEM 이

미지를 Fig. 1(a,b)에 나타내었다. NF 형태를 이루는 NiO NDs의

입자 크기는 약 3.5±0.4 nm 크기로 확인하였다. LiSt의 양을 3

mmol로 줄여서 합성하여도 NiO NFs를 유지하는 것을 확인하였다

(Fig. 1(c)). 금속 염은 나노 입자의 표면 에너지 상태에 영향을 미쳐

입자 간 응집을 방지하고 안정화에 기여한다[2]. 또한 나노 입자의

표면을 구성하는 리간드는 입자의 모양과 성장거동을 제어할 뿐만

아니라 화학적 반응성, 분산성 및 안정성 등 입자의 성질을 결정하는

중요한 역할을 한다[33]. LiSt의 양이 3 mmol에서 6 mmol로 증가

함에 따라 NiO NFs가 응집된 상태에서 NiO NDs의 분산된 상태로

변화하는 것은 LiSt가 금속 염의 역할과 더불어, LiSt의 긴 알킬 체

인이 나노 입자 표면의 리간드 역할을 하여 입자간 분산 상태를 증

가시키는 방향으로 작용한 것으로 판단된다. 결정 구조 분석을 위

해 X-선 회절 분석 (XRD) 실험을 진행하였다. Fig. 1(d)는 NiO

NFs의 XRD 분석 결과이다. 나노 입자는 NiO cubic(JCPDS 00-

001-1239)의 단일 결정에서 나타나는 XRD 픽을 나타내고 있으며

다른 불순물에 의한 XRD 픽이 존재하지 않은 것으로 보아 순수상의

NiO가 합성되었음을 확인할 수 있다.

합성 과정의 다른 절차는 동일하지만, 금속 염에 대해 LiSt를 같은

당량(6 mmol)의 LiOH로 대체하고, 유기 용매 OA를 2 mL로 줄여서

합성을 진행하였다. Ni 전구체 투입전 LiOH는 파우더 형태로 용매에

투입하고, 온도를 충분히 올려 OA와 착물을 형성하여 모두 용해될

때까지 기다린다. 이후 온도를 낮추고 Ni 전구체를 투입한 후 120℃

에서 진공 열처리를 통해 휘발성 유기물과 물을 제거하였다.

300℃의 반응 온도에서 30분 간 반응을 진행하면 LiSt를 사용한

실험에서 나타났었던 NF 형태가 아닌 각각의 ND가 분리되어 있는

형태의 나노 입자를 형성하였다. Fig. 2(a,b)는 LiOH 및 OA 2 mL를

사용하여 합성한 NiO NDs의 저배율 및 고배율 TEM 이미지를 보

여주며, 입자는 약 3.8±0.5 nm 크기로 확인하였다. NiO NDs는

NiO cubic(JCPDS 00-001-1239)의 단일 결정성으로 나타나며 불순

물에 의한 다른 회절 픽은 나타나지 않는 것으로 보아 순수상의

NiO가 합성되었음을 확인할 수 있다(Fig. 2(c)).

NiO 나노 입자의 형태는 용매의 양을 변경하여 조절 가능하다.

상기 LiOH를 금속 염으로 사용한 합성 조건에서 유기 용매 OA의

사용량을 12 mL로 증가하여 합성한 경우 nanoplates (NPs) 형태의

나노 입자를 제조하였다(Fig. 3). 나노 입자의 합성에서 OA는 나노

입자의 크기 및 모양을 제어하는 데 중요한 역할을 하며, 특히 OA는

특정 방향으로 성장 속도를 조절하여 다양한 모양의 나노 입자를

형성할 수 있게 한다[34,35]. LiOH를 금속 염으로 사용하여 NiO

나노 입자를 합성한 결과, OA의 양이 증가함에 따라 NiO NDs에서

NiO NPs로 변하는 형상 변화가 관찰되었다. 이 과정에서 OA는 캡

핑제로 작용하여 NiO 나노 입자의 성장 방향을 조절하고 plate 형

태의 성장을 유도한 것으로 판단된다. Fig. 3(a-c)는 저배율 및 고배율

TEM 이미지로, NiO NPs는 2개 이상의 plate가 적층된 구조임을

확인하였다. 입자 크기 분석 결과, 약 14.6±2.8 nm 크기로, 제조한

NiO NPs가 매우 균일한 입자 크기 분포로 형성하였음을 분석하였

다. NiO NPs의 원소 조성을 파악하기 위해 TEM/EDS mapping 분

석을 진행한 결과를 Fig. 3(e,f)에 나타내었으며, 나노 입자의 형태를

따라 Ni 및 O 원소가 분포된 것을 확인하였다. LiOH는 OA와 착물을

형성하여 lithium oleate로 전환된다[36]. NiO 나노 입자의 모양 조

절에서, 조절한 반응 변수인 금속 염의 종류(LiSt와 lithium oleate)는

알킬 체인 내 이중 결합의 유무를 제외하면 구조적으로 유사하다.

그러나, 카복실레이트 염의 구조적 차이는 용해도, 계면 상호작용,

또는 금속 이온과의 반응성에 미세한 차이를 유도할 수 있다

[37,38]. 이러한 차이는 나노 입자의 형성과 성장 과정에서 중요한

역할을 하며, 결과적으로 카복실레이트 염의 종류에 따라 다양한

Fig. 1. TEM images of NiO NFs. (a, b) LiSt 6 mmol, and (c) LiSt 3 mmol. (d) XRD spectra of NiO NFs.

Fig. 2. (a) Low-magnification and (b) high-magnification TEM images of NiO NDs. (c) XRD spectra of NiO NDs.
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모양, 크기, 결정구조의 나노 입자를 형성할 수 있다[39-41]. NiO

나노 입자의 합성에서 동일한 당량의 Li 금속 염을 사용했지만,

LiSt는 nanodots 모양을 형성한 반면, LiOH는 nanoplates 모양을

형성하였다. 이는 NiO 나노 입자의 형상 변화에 카복실레이트 염의

화학적 특성과 반응성 차이가 영향을 준 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 반응 변수를 조절하여 NiO 나노 입자의 모양 및

결정 구조를 제어하였다. 유기 용매에서 nickel 금속 착물의 고온

열분해법을 통해 NiO 나노 입자를 제조하였으며, 염이 서로 다른

LiSt 및 LiOH를 사용하여 NiO 나노 입자의 합성 과정에서 금속 염의

영향을 조사하였다. NiO 결정성을 가진 NF 형태의 NiO 나노 입자는

금속 염으로 LiSt를 사용하여 제조하였다. 금속 염을 LiOH로 대체

하는 경우 NiO 결정성을 가진 ND 형태의 NiO 나노 입자를 제조하

였으며, 유기 용매 OA의 양을 조절하여 NP 형태로 모양 변화를 확

인하였다. 이러한 모양 변화는 나노 입자의 성장거동에 OA가 리간

드 역할로 작용하여 나노 입자의 성장을 억제 또는 촉진한 결과로

판단된다. 본 연구에서 제안하는 NiO 나노 입자는 특정한 결정 구

조를 갖고 전자 장치 및 전기화학적 촉매에 활용할 수 있을 것으로

기대된다.
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