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Abstract We characterized the growth behavior of nano NiO crystals synthesized by heat-treatment in air at the elevated
temperatures using nickel nitrate (Ni(NO3)2·6H2O). The crystals had the octahedral shape and the length of 200~500 nm.
The truncation was observed when the NiO powder was heated up to 900

o
C for 2 hours. but not be seen at under 600

o
C.

It was observed that nano NiO crystals synthesized at 900
o
C made up the networks, the coalescence of the nano crystals

through the neck formation between the crystals appeared as the first stage in the sintering mechanism.
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요 약 Ni(NO3)2·6H2O를 원료로 하여 고온에서 열처리함으로써 얻어진 NiO 나노 결정의 성장 거동에 대하여 고찰하였

다. 성장된 결정의 상은 정 8면체의 구조를 갖고 있었으며, 200~500 nm 크기로 성장하였다. 900
o
C에서 2시간 동안 열처리

하였을 때, 600
o
C 이하의 열처리 온도에서 나타나지 않았던 (110)과 (100) facet이 생성되는 것을 관찰할 수 있었다. 또한

900
o
C 열처리에서는, 600

o
C 이하의 온도에서 열처리 한 시료보다 크기가 작은 결정상이 neck을 형성하면서 성장하였음을

관찰하였다.

1. 서 론

NiO(nickel oxide)는 고온에서 NaCl 구조로서 Mott-

Hubbard 절연체 특성을 보이고 523 K 이하에서 반강자

성 특성을 가진다. Neel 온도 이하에서 입방체 구조에서

체대각선 방향으로 격자가 수축하게 되어 능면체

(Rhombohedral) 구조로 상전이를 일으키며, Ni이 부족

한 비화학양론적 결합을 가지고 있어 p-type 반도체로

응용이 가능한 소재이다[1]. 융점은 1998
o
C이며, 밀도는

6.68 g/cm
3
이고, FCC(Face-centered cubic) 구조로서, 공

간군은 Fm3m [No.225]이고, 격자 상수는 a = 4.173

(JCPDS, No. 78-0643)이다[2, 3].

최근 NiO는 유기성 용매와 용질의 합성 및 금속 Ni을

이용한 수소의 분해를 촉진하기위한 촉매[4], NiO의 비

화학양론적 결합으로 생성되는 Ni-vacancy를 이용한 가

스 센서[5], 능동 광학 필터[1]로도 응용성이 있다고 보

고된 바 있고, 연료 전지의 전극으로도 사용된다는 점에

많은 관심이 집중되고 있는데, 특히 YSZ(Yttria stabilized

zirconia)와 NiO의 복합 분말에서 제조되는 Ni/YSZ

cermets은 고체산화물연료전지의 연료극 재료로 사용될
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가능성이 있음이 보고되고 있다[6].

고체산화물연료전지의 연료극에서 Ni는 연료극의 전기

전도도를 높이고 연료인 수소 가스를 이온화 시키는 촉매

역할을 하기 때문에 연료극 내에 균일하고 미세하게 분포

되어야한다. Ni의 입자크기와 분산상태는 NiO/YSZ 복합

분말제조시 NiO의 결정상에 크기와 형상에 영향을 받기

때문에 NiO 결정의 성장 거동에 대한 연구가 필요하다.

따라서, 본 연구에서는 NiO 결정의 크기와 분포를

제어할 수 있는 방법을 연구하기 위해서 먼저 nickel

nitrate(Ni(NO3)2·6H2O)를 열처리 하여 얻어진 NiO 나

노 결정의 성장 거동과 양상에 대하여 고찰한 결과를 보

고하고자 한다.

Fig. 1. XRD patterns for the NiO nano crystals synthesized at (a) 900
o
C, (b) 800

o
C and (c) 500

o
C respectively.
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2. 실 험

Nickel nitrate(Ni(NO3)2·6H2O)(Terio, 4N)를 증류수에

용해시켜 건조하여 얻어진 시료를 공기 중에서 승온 속

도 3
o
C/min의 속도로 500

o
C, 600

o
C에서 5시간 동안,

900
o
C에서 2시간 동안 열처리하였다. 얻어진 시료에 대

한 X-선 회절 분석을 통하여, NiO상의 합성을 확인하였

고, 주사전자현미경을 이용하여 미세 구조를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

500
o
C와 600

o
C 그리고 900

o
C에서 열처리하여 얻어진

NiO 시료에 대하여 각각 얻은 XRD pattern 결과를

Fig. 1에 나타내었다. NiO 상만이 관찰되었고 nickel

nitrate(Ni(NO3)2·6H2O) 상에 의한 peak는 관찰되지 않

았다.

Fig. 2는 500
o
C에서 5시간 열처리한 시료에 대한 주사

전자현미경(SEM, Scanning electron microscope)을 이

용하여 얻어진 사진이다. 결정은 200~500 nm 정도의 크

기를 갖는 나노 결정이었으며, 8면체의 형상을 보이고

있다. Fig. 2(a)에서 보는 바와 같이 대부분의 결정들은

랜덤한 핵생성 과정을 거쳐서 성장된 형상을 보이고 있

다. 이는 500
o
C 이하의 온도에서 결정수가 분해된 후,

Ni-O 원자 분자들이 구조상의 자기 위치를 찾아서 이동

할 수 있는 성장조건이 형성되었기 때문이며, 이와 같은

성장 과정이 모든 핵에 적용되어 결정으로 성장되어진

Fig. 2. SEM micrograph for NiO nano crystals synthesized by
heat-treatment at 500

o
C for 5 hrs. The fine crystals were grown

along random direction and had the uniform size in (a). In (b),
a few crystal was magnified and the fine right triangles shaped

pits could be observed as if been etched.

Fig. 3. SEM micrograph of NiO nano crystals synthesized by
heat treatment at 600

o
C for 5 hours. In comparison with Fig. 2,

the growth behavior that the crystals were grown a little bigger
than one in the Fig. 2 was shown in (a). The growth defects on
the triangle plane in the octahedral body in (b) could be seen
more easily and the growth could not be proceeded any more

on that.
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것으로 해석될 수 있다. Fig. 2(b)는 몇몇 결정들을 확대

하여 관찰한 사진으로서, FCC 구조에서 관찰되는 전형

적인 8면체의 형상이었으며, 희미하게 삼각형 모양 pit

형태가 관찰된다. 이들 삼각형 모양 pit 형태는 etch pit

과 유사한 형태는 갖추고 있으나 결정이 성장하고 있는

과정에서 생성되었기 때문에 하나의 결함으로 해석되어

야 하며, 성장 과정 중에 형성되는 면결함의 일종으로

고찰할 수 있다.

Fig. 3에 600
o
C에서 5시간 동안 열처리 하여 얻어진

NiO 결정의 SEM 사진을 제시하였다. Fig. 3(a)에서 보

면 Fig. 2의 시료보다는 다소 결정의 크기가 증가하였음

을 알 수 있다. 이는 열처리 온도가 높아짐으로서 원자

들의 이동 속도가 빨라지게 되고 성장 속도도 빠르게 진

행되었기 때문으로 사료된다.

Fig. 3(b)를 보면 이를 확인할 수 있는데, 결정의 모서

리 부분이 Fig. 2의 결정과는 다른 양상을 보인다는 점

이다. 즉, 모서리 부분이 곡선형으로 변화하고 더 두껍게

성장된 형태로 성장하였는데, 이는 결정에서 면보다는

모서리 부분이 열역학적으로 표면 에너지가 높은 상태이

기 때문에 모서리 주위에서 결정성장이 빠르게 진행되어

각진 형태가 사라지고 둥근 형태로 성장하였기 때문이다.

이러한 양상의 성장 거동은 결정의 성장 환경이 고상으

로부터 진행되기 때문이며, 이는 액상이나 기상으로부터

성장되는 경우보다 열역학적으로 표면에너지가 높은 상

태의 성장 계면을 형성하여 결정의 성장 속도가 빠르고

불규칙적인 거동을 보이기 때문이다.

Radenovic 등의 보고에 의하면, NiO와 같은 NaCl 구

조의 입방체의 경우 온도가 높을수록 [111]방향의 성장

보다 [100] 방향의 성장이 매우 빠르게 진행되기 때문에

8면체의 결정 모양은 facet 면이 발달하는 다면체 형태

로 변화하기 시작한다[7-10].

또한, Fig. 3(b)의 결정 성장면에 형성된 거대한 facet

결함들은 표면에너지를 낮추는 작용을 하게 되며, 따라

서 이 부분에서는 결정의 성장이 더 이상 진행되지 않게

되는데, 성장이 이루어지더라도 주변 보다는 매우 느린

성장 속도로 성장하게 된다. 따라서 Fig. 2(b)와 같은 형

태가 먼저 형성이 되고, 그 이후에 성장이 진행되어 Fig.

3(b)와 같은 형태가 나타나게 되는 것이라고 판단된다.

Fig. 4는 900
o
C에서 2시간 열처리 하여 얻어진 결정

사진이다. NiO 결정의 8면체 형상은 더 이상 관찰되지

않았다. 이는 온도가 높아짐에 따라 결정의 모양이 변하

였는데, 900
o
C가 되면 8면체의 결정의 모서리 부분에서

함몰(truncation)현상이 나타나기 때문이다. truncation 현

상은 표면에너지가 높은 성장 면에 원자들이 이동되어

표면에너지가 낮아지게 됨에 따라 facet이 형성되는 것

으로, 형성된 facet 면은 결정의 면지수가 낮은 면의 성

장이 점진적으로 증가되어 나타난다고 보고되었다[11].

Fig. 4(b)에서 보면, 500
o
C와 600

o
C에서 성장된 결정들

보다는 크기가 작은 결정들이 성장하였으며, 이는 온도

가 높아짐에 따라 결정이 성장하기보다는 생성되는 핵이

많아져 성장 속도가 저하되었기 때문이다. 또한, 성장된

결정들은 서로 서로 결합하는 양상을 보이는데, 이는 물

질의 이동이 결정의 성장보다는 소결의 초기 단계인 입자

들 간의 neck의 형성에 더 집중되기 때문으로 사료된다.

Fig. 5에 열처리 온도에 따른 NiO 8면체 결정의 진화

(evolution) 과정을 나타내었다. 500
o
C와 600

o
C에서 형성

된 8면체 형태의 결정은 온도가 높아짐에 따라서 (110)

면과 (100)면이 발달하며 facet이 형성되어진다. 고온에

서는 표면에너지가 가장 낮은 결정면만이 아니라 그보다

높은 결정면의 성장속도도 충분히 빨라지기 때문에 구형

Fig. 4. SEM micrograph of NiO nano crystals synthesized by
heat treatment at 900

o
C for 2 hours. In (a), it was shown that

the octahedral form of crystallites were disappeared and dramat-
ically changed. Also the size of it was smaller than the one in
Fig. 2 and Fig. 3. The truncation of the octahedral shape

already was started in this moment.
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의 결정으로 성장하려는 양상을 보인다. 그러나 고온에

서도 결정성장하기에 충분한 시간이 주어지면 Fig. 4(b)

의 화살표로 표시한 결정립에서 보는 바와 같이, 낮은

표면에너지를 갖는 저면지수면이 발달한 형상을 보이면

서 점차 입방체와 가까운 형태로 성장하게 된다. 이는

S. M. Lee 등이 보고한 금속 황화물의 나노결정성장과

정에서의 결정의 성장 및 변화의 거동 결과와 일치하는

것으로 판단된다[12].

4. 결 론

NiO 나노 결정은 500
o
C와 600

o
C에서 8면체 형태로

성장되었으며, 600
o
C에서는 500

o
C에서 성장된 결정보다

크기가 증가되고, 8면체의 모서리 부분의 성장 속도가

빨라지게 되어 낮은 면지수를 갖는 facet 면이 발달하기

시작하면서 모서리 부분이 둥근 형태의 결정이 성장되는

양상을 보였다. 900
o
C에서는 NiO 결정의 크기가 작아졌

으며, 이는 결정이 성장하기 보다는 결정들이 서로 neck

를 형성하며 결합하는 소결 초기단계의 거동을 보이기

때문이었다.

이로부터 온도 변화에 의한 성장 속도 조절에 의하여,

NiO의 나노 결정의 크기를 제어할 수 있음을 알았다.

또한, 고온으로 갈수록 낮은 면지수의 facet의 형성이 발

달하여 점차로 입방체에 가까운 형태로 성장할 수 있다

는 점에서, 결정의 형상 또한 온도 조절에 의해 제어가

가능함을 알 수 있었다.
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