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Abstract NiO/NiCo2O4 nanocubes were successfully synthesized via the calcination process of Ni3[Co(CN)6]2 PBAs. The
prepared monodispersed Ni3[Co(CN)6]2 PBAs were aggregated by ‘self-assembly’ of the nuclei generated during the synthesis
reaction. The self-assembly rate of the particles is affected by the temperature and the amount of surfactant SDBS (sodium
dodecylbenzenesulfonate). FESEM analysis shows that monodispersed 200 nm PBA nanocubes are obtained at 0.25 g SDBS
and 60

o
C temperature. Thermal behavior was confirmed by thermogravimetric-differential thermal analysis (TG-DTA) to

determine optimal calcination conditions. Then, field emission scanning electron microscopy (FESEM) and X-ray diffraction
(XRD) analyzes were performed to investigate the morphology and crystallinity of the particles precursors and NiO/
NiCo2O4 nanocubes.
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Ni3[Co(CN)6]2 PBA 나노큐브를 통한 단분산된 3차원 구조의 NiO/NiCo2O4 제조
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요 약 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs의 하소과정을 통해 단분산된 NiO/NiCo2O4 나노큐브를 성공적으로 합성했다. 단분산된

Ni3[Co(CN)6]2 PBAs 나노큐브는 수열합성 반응 시 생성된 핵 들의 ‘자기조립’에 의해 형성된다. 이때 입자의 자기조립 속도

는 온도와 계면활성제인 SDBS(Sodiumdodecylbenzenesulfonate)의 양에 의해 영향을 받으며, FESEM 분석을 통하여 SDBS:

0.25 g, 온도: 60
o
C에서 단분산된 200 nm의 PBA 나노큐브들을 얻을 수 있었다. 최적의 하소 조건을 결정하기 위해

Thermogravimetric-Differential Thermal Analysis(TG-DTA)를 통해 열적 거동을 확인하였다. 그리고 PBA 전구체 및 NiO/

NiCo2O4 입자의 형상과 결정성을 확인하기 위해 Field emission scanning electron microscopy(FESEM)과 X-ray diffraction

(XRD) 분석을 진행하였다.

1. 서 론

물질의 물리적 및 화학적 특성을 임의로 제어하고 조

절하는 것은 재료과학에서 큰 도전과제 중 하나이다. 이

난제를 해결하기 위해 많은 연구자들이 나노물질에서 해

답을 찾고 있다. 왜냐하면 나노물질은 입자의 크기와 구

조의 제어를 통해 물질의 물리적 및 화학적 특성에 상당

히 큰 변화를 줄 수 있기 때문이다[1]. 현재까지 용매열

합성법(solvothermal)[2], 화학기상증착법(chemical vapor

deposition)[3], 졸겔법(sol-gel)[4] 등의 방법을 통해 다양

한 형태의 다차원적 구조를 가진 금속산화물이 연구되어
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왔다.

다양한 금속산화물들 사이에 NiCo2O4는 스피넬 구조

로 팔면체 자리에 Nickel 이온이, 사면체 자리에 Cobalt

이온이 점유하고 있는 이원계 금속산화물이다[5]. 이원계

금속산화물은 두 금속원자 사이의 시너지 효과에 의해

반응 종의 수가 증가하며, 전기전도도와 안정성이 향상

된다[6]. 이러한 특성에 의해 NiCo2O4는 nickel oxide,

cobalt oxide와 비교하여 2배이상의 높은 전기전도도를 가

지며, 우수한 안정성을 보인다[7]. 이로 인해 NiCo2O4는

리튬이온배터리[8], 슈퍼커패시터[9] 그리고 전기촉매[10]

등의 다양한 분야에 적용되고 있다. 지금까지 NiCo2O4

의 구조 및 크기를 제어하기 위해 많은 선행연구들이 진

행되어 왔다. N. Padmanathan과 연구진들은 용매열합성

법을 통해 다공성구조의 NiCo2O4 나노구조체를 합성 하

였으며[11], Te-Yu Wei와 연구진들은 졸겔법을 통해

NiCo2O4 에어로겔을 합성했다[12]. 하지만 이 방법들을

통한 선행 연구 모두 입자의 크기와 구조를 모두 제어하

기가 힘들 뿐만 아니라 단분산된 입자를 형성하는데 어

려움을 겪고 있다.

Metal-organic frameworks(MOFs)의 하나인 Prussian

blue analogues(PBAs)는 M
II

3[M
III

(CN)6]2 물질로 다양한

조성, 구조를 가질 뿐만 아니라 균일한 크기를 지닌 입

자를 쉽게 만들 수 있다. 또한 우수한 열적 특성과 독특

한 반응성으로 인해 다공성 및 중공구조와 같은 3차원

의 나노구조체를 합성하는데 사용되는 모체물질로 광범

위하게 연구되고 있다[13].

본 연구에서 우리는 Ni3[Co(CN)
6
]
2
 PBAs의 하소를

통해 단분산된 3차원구조의 NiO/NiCo2O4 나노큐브를

합성했다. 먼저 간단한 수열방법을 통해 NiCo2O4 나노

큐브의 모체인 약 200 nm 크기의 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs를

합성했다. 이 때 온도와 계면활성제인 SDBS(Sodiumdo-

decylbenzenesulfonate)의 양을 변수로 하여 나노큐브의

형상과 크기를 조절했다. 이렇게 합성된 모체의 하소 과

정을 통해 단분산 및 높은 결정성을 갖는 NiO/NiCo2O4

나노큐브를 합성하는데 성공했다.

2. 실험 방법

Nickel(II) acetate tetrahydrate(97 %, Ni(CH3COO)2·4H2O,

DAEJUNG, Korea) 0.1374 mmol, Sodiumdodecylbenzene-

sulfonate(SDBS)(technical grade(Aldrich), C18H29NaO3S,

Sigma-Aldrich, USA) 0.25 g을 증류수 25 ml에 첨가해

용액 A를 만든다. Potassium hexacyanocobaltate(III)(ACS

reagent, ≥ 99.0 %, K3[Co(CN)6], Sigma-Aldrich, USA)

0.1502 mmol를 증류수 25 ml에 첨가해 용액 B를 만든

다. 예열을 위해 용액 A와 B를 60
o
C 오일배스에서 1시

간 동안 교반한다. 그 후 예열된 용액 B를 용액 A에 합

친 후 60
o
C 오일배스에서 3시간 동안 교반한다. 그리고

반응된 반응물을 에탄올로 여러 번 세척한 후 60
o
C 오

븐에서 12시간 동안 건조시킨다. 그 후 건조를 마친 분

말의 분산도를 높이기 위해 증류수 5 ml를 넣고 급속냉

동고를 통해 냉동 시킨 후 −110
o
C 동결건조기에서 24시

간 동안 동결건조하여 NiO/NiCo2O4 나노큐브의 모체인

단분산된 분말 상태의 Ni
3
[Co(CN)

6
]
2
 PBAs를 얻는다.

이렇게 얻어진 분말형태의 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs를 전기

로(Box furnace)를 통해 분당 5
o
C의 승온속도로 600

o
C

에서 1시간 동안 유지하여 단분산된 NiO/NiCo2O4 나노

큐브를 합성한다.

3. 결과 및 고찰

PBA 큐브는 반응 초기에 축방향을 따라 성장하게 되

며, 반응이 완료 될 때까지 측면 방향으로 결정이 성장

하여 큐브모양을 이루게 된다. PBA가 큐브형태를 이루

기 위해서는 계면활성제가 큰 역할을 한다. 이는 계면활

성제가 PBA의 성장속도를 제어하여 큐브의 형태가 이

루어질 수 있는 시간을 충분히 제공하기 때문이다[14].

Fig. 1(a~c)은 60
o
C 온도에서 계면활성제인 SDBS의

양(0.125, 0.25, 0.5 g)을 달리하여 합성된 NiO/NiCo2O4

나노큐브의 모체인 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs의 FESEM 결

과이다. SDBS는 음이온 계면활성제로써 증류수에 용해

되었을 때 Ni
3+
와 결합하여 Co(CN)

6−
 이온과의 반응을

방해해 핵 생성 및 성장속도를 늦추는 역할을 한다[15].

Fig. 1(a)는 SDBS의 양을 0.125 g으로 하여 실험을 진행

하였을 때의 결과로, SDBS의 양이 적기 때문에 핵 생성

및 성장속도를 충분히 억제하지 못하여 나노큐브의 크기

가 작고 분산도가 다소 떨어졌다. SDBS의 양이 0.250 g

인 Fig. 1(b)에서는 단분산된 또렷한 형태의 나노큐브가

합성된 것을 볼 수 있었다. Fig. 1(c)는 0.5 g의 SDBS를

첨가한 결과로 많은 양의 SDBS가 과도하게 핵 생성 및

성장속도를 낮추어 크고 모서리가 더 각진 입방체 형태

의 나노큐브가 만들어졌다. 이 결과를 통해 우리는 적당

한 크기로 단분산된 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs를 만들기 위

해 0.25 g의 SDBS가 필요하다는 것을 확인하였다. 하지

만 SDBS 뿐만 아니라 온도 또한 나노큐브의 크기와 형

태에 영향을 주기 때문에 온도를 변화하여 추가적인 실

험을 진행하였다.

Fig. 1(d, e)는 SDBS의 양을 최적조건인 0.25 g으로

고정시킨 후 온도를 변수로 하여 합성한 Ni3[Co(CN)6]2

PBAs의 FESEM 결과이다. Fig. 1(d)는 50
o
C의 온도에

서 합성된 나노큐브로 입자들이 큐브 형태를 이루지 못

하고 서로 응집되어 있는 것을 볼 수 있었다. 이는 낮은
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온도로 인해 SDBS가 충분히 용해되지 않아 핵 생성 및

성장속도가 억제하지 못하여 반응이 매우 빠르게 진행되

었기 때문이다[16]. Fig. 1(e)는 70
o
C에서 합성된 나노큐

브로, SDBS가 녹아 반응속도를 제어하여 입자들이 큐

브형태를 이루지만, 과도한 열에 의해 이온들 사이의 반

응속도가 빨라져 크기가 커지고 분산도가 떨어지는 것을

볼 수 있었다. 이 결과를 통해 우리는 약 200 nm 크기

의 단분산된 나노큐브를 합성하기 위해 필요한 최적의

SDBS의 양과 온도가 각각 0.25 g과 60
o
C라는 것을 확

인할 수 있었다. 추가로 Fig. 1(f)의 Energy Dispersive

X-ray Spectroscopy(EDS) 분석을 통해 Ni3[Co(CN)6]2

PBAs의 구성원소인 Ni, Co, C, N이 모두 존재하는 것

을 확인하였다.

Fig. 2(a)는 합성된 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs의 결정성을

확인하기 위해 측정한 XRD 분석 결과이다. 측정 결과

모든 회절 피크가 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs(JCPDS card

no. 09-6743)와 일치하는 것을 확인하였으며, 선명한 회

절피크를 통해 높은 결정성을 가진 나노큐브가 합성되었

다는 것을 알 수 있었다. Fig. 2(b)는 Ni3[Co(CN)6]2

PBAs의 Fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR)

분석 결과이다. Ni3[Co(CN)6]2 PBAs의 FT-IR 스펙트럼

에서 2183 cm
−1
은 [Ni

II
-CN-Co

III
] 결합의 C≡N stretching

이며 3412, 1610 cm
−1 
은 나노큐브에 흡수된 수분에 의

한 O-H stretching과 H-O-H 결합을 나타낸다[17]. 이결

과를 통하여 Ni3[Co(CN)6]2 화학조성을 가지는 PBA 나

노큐브를 확인하였다.

Fig. 3은 Ni
3
[Co(CN)

6
]
2
 PBAs의 열적 거동 및 특성을

알아보기 위해 측정한 TG-DTA 결과이다. TG-DTA는

air 분위기에서 상온에서 1000
o
C까지 승온속도 분당 5

o
C

의 조건으로 진행되었다. 먼저 TG 곡선에서 약 140
o
C

Fig. 2. (a) XRD pattern and (b) FT-IR spectrum of Ni3[Co(CN)6]2 PBAs with SDBS of 0.25 g at 60
o
C.

Fig. 1. FESEM of Ni3[Co(CN)6]2 PBAs obtained at various SDBS concentration (a) 0.125 g, (b) 0.25 g, (c) 0.50 g at temperature of
60

o
C and temperature (d) 50

o
C, (e) 70

o
C at SDBS of 0.25 g. (f) EDS profile of Ni3[Co(CN)6]2 PBAs.
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까지 입자 내부의 수분의 증발에 의해 약 12.41 %의 질

량감소가 발생한 것을 확인하였다[18]. 그리고 약 200
o
C

와 340
o
C 부근에서 각각 13.11 %와 27.01 %의 급격한

질량감소가 발생한 것을 볼 수 있는데, 이는 C, N 그룹

이 산소와 만나 연소되었기 때문이다[17]. DTA 곡선에

서 373
o
C에서 보이는 크고 날카로운 피크를 통해 -CN

그룹이 산소와 반응하여 CO2와 NOx로 산화되는 과정이

흡열 반응에 의해 이루어졌음을 확인하였다[18]. TG-

DTA 결과를 통해 Ni
3
[Co(CN)

6
]
2
 PBAs가 산소와의 반

응성이 매우 크며, 400
o
C 이후에는 더 이상의 질량감소

가 발생하지 않는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 4(a~c)는 각각 500, 600 그리고 700
o
C의 온도에

서 하소된 NiO/NiCo2O4 나노큐브의 FE-SEM 분석결과

이다. Ni
3
[Co(CN)

6
]
2
 PBAs와 비교해볼 때 NiO/NiCo

2
O

4

나노큐브의 표면이 안쪽으로 들어간 형태를 보이는데 이

는 -CN그룹이 하소가 진행됨에 따라 연소되어 제거되었

기 때문이다[19]. 하소 온도가 500, 600
o
C인 Fig. 4(a),

(b)에서는 입자의 모양이 무너지지 않고 잘 유지된 것을

확인할 수 있었다. 하지만 하소 온도가 700
o
C인 Fig.

4(c)에서는 큐브의 구조가 무너지는 것을 볼 수 있었다.

이는 하소 온도가 증가함에 따라 입자들 간의 응집이 발

생했기 때문이다[20]. Fig. 4(d)는 하소 후 입자의 결정

성을 확인하기 위해 측정한 XRD 결과로 대부분의 회절

피크가 NiCo2O4(JCPDS card no. 73-1702) 일치하는 것

을 확인하였다. 하지만 모든 온도구간의 43.4
o
, 63.2

o
 그

리고 75.4
o
에서 NiCo

2
O

4
와 일치하지 않는 회절피크가

발생하였는데, 이는 NiO의 회절피크로 Ni과 Co의 조성

비가 3 : 2인 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs가 하소에 의해 1 : 2의

조성비를 가진 NiCo2O4로 합성된 후 남은 잔여 Ni
2+
와

산소가 반응하여 NiO가 합성되었기 때문이다.

4. 결 론

본 연구에서 리튬이온배터리, 슈퍼캐패시터, 물분해 등

에 광범위하게 활용되는 NiCo2O4 표면적을 극대화하기

Fig. 4. FESEM of NiO/NiCo2O4 nanocubes obtained at various calcination temperature (a) 500
o
C, (b) 600

o
C, (c) 700

o
C and (d)

XRD pattern of NiO/NiCo2O4 nanocubes after 1 h of calcination in air at 500~700
o
C.

Fig. 3. TG-DTA curves of the as-synthesized monodispersed
Ni3[Co(CN)6]2 PBAs with SDBS of 0.25 g at 60

o
C.
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위해 단분산된 나노큐브 입자를 합성하는데 목적을 두었

다. 우선 단분산된 Ni3[Co(CN)6]2 PBAs를 형성하기 위해

계면활성제인 SDBS의 양과 온도를 조절하여 최적조건을

설정하였으며, XRD와 FT-IR 분석을 통해 Ni3[Co(CN)6]2

PBAs가 형성된 것을 확인하였다. 그리고 최적의 하소

조건을 설정하기 위해 TG-DTA를 측정하였고, 이를 토

대로 하소를 진행하였다. 그 후 FE-SEM 와 XRD분석

을 통해 최종적으로 단분산된 NiO/NiCo
2
O

4
 나노큐브가

합성되었음을 확인하였다.
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