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A study on the Ni formation by reduction of NiO nano crystals
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Abstract The Ni formation behavior from the reduction of NiO nano crystals in the H2/N2 gas mixtures. The NiO nano
crystals were synthesized by heat-treating nickel nitrate(Ni(NO3)2·6H2O) in the air at 500

o
C, and had an octahedral shape

and the particle size of 200~500 nm. The NiO nano-crystals had well-developed (111) planes which is hardly formed in
normal synthetic conditions. The reduction process was carried out at 300 and 600

o
C for 15 and 60 minutes, respectively.

When the NiO nano-crystals were reduced at 300
o
C, the Ni particles sustained the same octahedral shape as NiO, while Ni

particles were to agglomerate at 600
o
C.
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요 약 NiO 나노 결정을 수소 분위기에서 환원시켜 Ni 금속이 형성되는 거동에 대하여 고찰하였다. NiO 나노 결정은

Ni(NO3)2·6H2O를 열처리하여 얻었고, 200~500 nm의 입도와 정 팔면체의 형상을 나타내었다. 이 결정은 일반적인 합성조건

에서는 잘 형성되지 않는 불안정 상태인 불안정상태인 (111)면이 발달한 결정체였다. 환원은 300과 600
o
C에서 15분과 60분

간 수행하였다. NiO 결정의 환원은 불안정한 (111)면에서 우선적으로 일어나기 시작하였으며, 300
o
C 환원에서는 팔면체 형

상을 유지하면서 Ni로 환원되었다. 600
o
C 환원에서는 팔면체 결정의 facet 면이 사라지고, 인접한 결정립들 간의 neck가 형

성되면서 Ni 상의 입자로 응집되어가는 것을 확인하였다.

1. 서 론

NiO의 환원반응(NiO + H2→ Ni + H2O)은 Ni 광상으

로부터 Ni을 얻어내는 분야 뿐 아니라, 촉매 반응 분야

에 있어서도 기술적으로 중요한 의미를 갖는다[1, 2]. 또

한, 전이 금속의 환원에 있어서 수소에 의한 NiO의 환

원 반응은 표면에서 single-stage transformation 거동을

보이기 때문에 산화물의 환원반응에 있어서 반응 모델이

되기도 하며 또한, Ni은 수소를 수소이온으로 분해하는

촉매로 사용되기 때문에 NiO의 환원반응 연구가 많이

수행되었다[3-5].

NiO(nickel oxide)는 암염(Rock-salt) 구조를 가지며,

환원하여 금속 Ni을 이용한 수소의 분해를 촉진시키는

촉매나 가스 센서로 응용되고 있다[4-6]. Ni이 촉매나

가스센서로 사용될 때, Ni의 입자 크기나 형상은 성능에

큰 영향을 미친다. 그러므로, Ni 상의 환원된 상태가 모

상인 NiO 상의 형상에 어떠한 영향을 받는가를 고찰하

는 것은 결저으이 형태학적 관점에서 뿐만 아니라, 실질

적인 응용면에서도 중요한 의미가 있다.

본 연구에서는 Ni(NO3)2·6H2O로부터 합성한 팔면체

형상을 갖는 NiO 나노 결정[7]을 환원하여 Ni 입자를

합성하였고, 산화물의 환원 기구가 NiO 나노 결정과 생

성되는 Ni 결정상에 미치는 영향과 생성되는 Ni상의 형

상 거동에 대하여 고찰 하였다.
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2. 실 험

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

용해시켜 건조하여 얻어진 시료를 공기 중에서 승온 속

도 3
o
C/min의 속도로 500

o
C에서 5시간 동안 열처리하여

얻어진 NiO 나노 결정을 환원용 모상으로 사용하였다.

얻어진 시료에 대하여 수소 가스를 질소와 혼합하여(혼

합비 5 %H2/N2) 20 ccm으로 흘려주어 환원 분위기를 형

성하여, 300와 600
o
C에서 각각 15분, 60분간 환원시켰

다. 환원 반응은 로내의 온도 분포가 비교적 균일하도록

설계된 금속 합금제 관상로로서, 직경은 약 3인치, 가열

영역은 약 300 mm의 사양의 로를 사용하였고, 세라믹스

boat를 용기로 사용하였다.

환원된 시료에 대하여 X-선 회절 분석을 행하여 Ni상

의 형성을 확인하였으며, 주사전자현미경을 이용하여 미

세 구조를 분석하고, Ni의 환원 거동을 고찰하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Ni(NO3)2·6H2O를 500
o
C에서 열처리하여 얻은

시료의 XRD 패턴이다. NiO 상만이 관찰되었고 (Ni(NO3)2·

6H2O) 상이나 그 외의 2차상에 의한 피크는 관찰되지

않았다.

Fig. 2는 500
o
C에서 열처리한 시료의 주사전자현미경

사진으로 FCC 구조가 준안정산태에서 가지는 (111)면이

발달한 팔면체의 전형적인 모양이었으며, (111)면의 표

면에서는 삼각형 모양의 pit 형태가 관찰되었다. 이러한

pit은 (100)면과 (110)면과 같이 열역학적으로 안정한 면

들에 의해서 형성된 facet이 나타난 것으로 해석할 수

있다. 이는 FCC 구조를 가지는 전이금속 산화물의 (111)

Fig. 1. The XRD pattern of the NiO nano crystals obtained by
heat treatment of Ni(NO3)2·6H2O at 500

o
C.

Fig. 3. SEM micrographs of NiO nano crystals after reduction
in N2/H2 gas mixtures at 300

o
C for 15 minutes. In (b), nano-

scale pores having hexagonal shape were formed on (111) face.

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

o
C for 5 hours.
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면은 금속원자층과 산소원자층이 교차적으로 적층되어

있기 때문에 높은 정전기적 에너지를 가지며, 따라서, 매

우 불안정한 면이라는 보고[8]가 이를 뒷받침하고 있다.

최근까지도 암염 구조의 금속산화물(NiO, CoO, MnO,

MgO)들에서 정전기적으로 극성을 띄는 (111)면의 형성

과 소멸에 대해서 실험적으로나 이론적으로 규명하려는

많은 연구가 있었다[9, 10].

Fig. 3과 4는 각각 300
o
C에서 15분간과 60분간 환원된

NiO에 대한 SEM 사진이다. Fig. 3(a)에서 보면 모서리보

다 표면에서부터 환원반응이 시작됨을 알 수 있으며, 불안

정한 상태의 (111)에서의 반응이 급격히 일어남을 알 수

있었다. 보다 확대하여 본 (b)사진에서는 (111)면에서의 환

원 반응의 결과 팔면체의 형상은 유지되고 있으면서 다공

성 나노 결정이 형성되었음을 확인할 수 있다.

J. A. Rodriguez 등은 NiO의 환원 과정에 대한 보고

에서 산소(O)의 공공에 의한 H2 분자의 분해로부터 발

생되는 수소 원자들이 결합된 산소와 결합하게 되어

H2O 분자를 형성하면서 Ni 원자들이 최밀 충진 구조를

형성하게 된다고 보고된 바 있다[3]. 즉, [111]면 방향으

로는 형성된 Ni 층과 O층의 적층 구조를 하고 있기 때

문에, 층간 결합이 상대적으로 [100]방향이나 [110]방향

보다는 약하고, 따라서 NiO와 같은 산화물의 경우에는

(111)면이 잘 형성되지 않으며, 형성되어도 불안정한 상태

에 있어 곧 사라지게 되고, 이는 O의 공공을 생성할 수

있게 되며 이러한 (111)면에서의 환원 반응은 “Interface

Controlled Model”로 설명할 수 있다는 것이다.

Fig. 4의 SEM 사진에서 보면, Fig. 3의 경우보다 시

간을 길게 하여 환원시킨 것으로, Fig. 4의 (b)에서와 같

이 입방체의 결정으로 결정 구조 모양이 변화됨을 알 수

있다. 또한, 입방체들 각각은 얇은 박막이 층층으로 쌓여

있는 듯한 형상을 하고 있는데, 이는 NiO가 Ni로 환원

되면서, 매우 안정된 (100)면이 발달하면서 Ni상이 형성

되었음을 알 수 있다. 이러한 현상은 Fig. 5의 광학현미

경 사진을 통하여 보다 용이하게 알 수 있는데, 매우 평

활한 면이 물결치듯이 발달하면서 형성되었음을 관찰할

수 있다. 이는 Ni상이 형성될 때, Ni 원자들이 매우 충

분한 시간을 가지면서 최밀충진 구조를 형성하면서, 결

정이 성장하는 듯한 거동을 보이는 것으로서, 안정된

(100)면이 발달하고 아울러 (110)면이 매우 빠르게 성장

하게 됨으로서 계단을 형성하게 된다고 고찰할 수 있다.

사진에서 보이는 많은 줄무늬가 발달한 것은 [100] 방향

으로의 결정 성장이 매우 빠르고 급속히 진행되어 형성

되는 Ni 결정의 성장 특성을 반영한 것으로서, 성장 시

온도 또는 원자들의 농도차로 인한 성장 속도의 차이에

Fig. 5. The optical micrograph of Ni phase from Ni phase
formed after the NiO reduction process (× 500).

Fig. 4. SEM micrographs of NiO nano crystals after reduction
in N2/H2 gas mixtures 300

o
C for 60 minutes. In (a) and (b), the

neck formation was observed due to the longer reduction time
comparing to Fig. 3 sample. The truncation of the octahedral
shape of the NiO nano crystals was proceeded at this time and

the crystal structure was changed to cubic form.
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의한 결함이 생성된 것으로 판단된다.

Fig. 6에 환원된 NiO에 대한 XRD(X-ray Diffracto-

metry) 분석 결과를 나타내었다. Fig. 6의 (a)는 300
o
C에

서 60분 동안 환원시킨 것이며, (b)는 동일 온도에서 15

분 동안 환원시킨 것으로서, 300
o
C에서는 시간이 길어짐

에 따라 NiO의 환원이 더욱 잘 되고 있음을 알 수 있다.

XRD peak 분석에서는 Ni상과 NiO상 이외의 다른 2차

상의 생성은 관찰 되지 않았다. 또한, 15분의 시간 동안

은 환원의 초기 단계로서 Fig. 3에서와 같이 팔면체의

결정상이 유지되고 있으면서, (111)면의 표면에서만 환

원반응이 일어났음을 알 수 있었다.

600
o
C에서 15분 동안 환원시킨 시료에 대하여 SEM

관찰한 사진을 Fig. 7에 그리고 60분 동안 행한 결과를

Fig. 8에 각각 보였다. Fig. 7과 Fig. 8에서 보듯이 NiO

Fig. 8. SEM micrographs of NiO nano crystals after reduction
in N2/H2 gas mixtures at 600

o
C for 60 minutes. Grain growth

was activated more than one shown in the Fig. 7(a) and the
size of grains were more larger than that. Necking dimension

was more larger than one shown in the Fig. 7 in (b).

Fig. 6. XRD pattern for Ni phase formed by reduction of NiO
nano crystals in the 5 %H2/N2 atmosphere (a) at 300

o
C for

60 minutes and (b) at 300
o
C for 15 minutes.

Fig. 7. SEM micrographs of NiO nano crystals after reduction
in N2/H2 gas mixtures at 600

o
C for 15 minutes. A 2-dimensional

necking morphology in (a) and sintered body of Ni phase as
generally observed in the initial stage of sintering process in (b)

were obtained.
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상의 환원 결과 생성된 Ni 상들은 이미 결정의 형상은

잃어버렸으며, 거의 소결된 것과 같은 거동을 나타내었

다. 15분 동안 환원시킨 경우에는 입자들 간에 형성되는

neck의 폭이 60분 동안 환원시킨 결과보다는 적었다. 이

는 600
o
C의 동일 온도에서 시간이 길어질수록 결정립의

성장이 일어나며, neck를 통한 물질이동이 더욱 활발히

일어나게 되어 입계성장하는 결과로 나타난 것으로 사료

된다. 또한, 고온에서의 NiO로부터 Ni로의 환원 과정은

우선 기공의 형성, 부피의 수축, 약간의 입계 성장과 함

께 열적 부식(surface roughening)이 수반된다고 보고된

바 있는데, 본 연구에서의 결과와 부합되고 있음을 알

수 있다[11-13].

Fig. 9에 600
o
C에서 15분 동안 환원시킨 시료와 60분

동안 환원시킨 시료에 대하여 XRD 분석한 결과를 보였

다. Ni상만이 관찰되었으며, 고온에서의 환원으로 인하

여 시간과 관계없이 NiO가 모두 Ni 상으로 환원되었음

을 알 수 있었다.

4. 결 론

NiO 나노결정에 대하여 300
o
C와 600

o
C에서 환원하여

Ni 상을 제조하였다. 환원 과정에서의 거동에 대하여 미

세구조를 분석하였으며, 환원 과정의 초기 단계에서의

거동에 대하여 고찰하였다. 300
o
C에서 15분 동안 환원

과정을 통하여 환원의 초기단계에서는 (111)면에서의 반

응이 활발하게 일어나고, 더욱 반응이 진행되면, 팔면체

의 나노 결정 형상은 입방체의 모습을 갖추었으며, 온도

가 높아지면, Ni상의 소결과정이 수반되어 입계 성장하

는 양상을 보임을 알 수 있었다.

또한, 팔면체의 NiO 나노 결정의 형상을 그대로 유지

한 상태로 Ni 상으로 환원될 경우 다공성의 Ni 촉매를

얻어낼 수 있는 가능성을 얻어내었으며, 이는 NiO 나노

결정의 크기와 형상을 조절하는 것이 중요 요인이 됨을

알 수 있었다.
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