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Abstract Films fabricated using atomic layer 2-dimensional nanosheets exhibit various physical properties depending on
the size of the nanosheet. This is because the physical properties of the film depend on the interfacial properties between
the sheets. Therefore, the synthesis of large-sized nanosheets is very important because it can reduce the dependency of the
film on the interfacial properties. In this study, we succeeded in fabricating TiOx nanosheets with atomic layer thickness
over micrometer size by using single-crystallized starting material and its chemical exfoliation. In addition, it was revealed
that the mechanical agitation speed (the stirring speed of a magnetic bar) during the exfoliation step using the organic
material is closely related to the nanosheet size and the colloidal concentration of the nanosheets.
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요 약 원자층 두께의 2차원 나노쉬트(2 dimensional nanosheets)를 이용하여 제작한 필름은 나노쉬트 크기에 따라 다양

한 물성을 나타낸다. 이는 필름의 물성이 쉬트와 쉬트 사이 계면물성에 의존하기 때문이다. 따라서 큰 나노쉬트의 합성은

필름의 계면물성 의존도를 줄일 수 있다는 점에서 매우 중요하다. 본 연구에서 단결정 성장된 출발물질과 화학적 박리법을

이용하여 마이크로미터 이상의 크기를 갖는 원자층 두께의 TiO
x
 나노쉬트를 제조하는데 성공하였다. 또한 제조 공정 중 유

기물을 이용한 박리 단계 시 기계적 원심 교반속도가 나노쉬트 크기와 농도에 밀접히 연관되어 있음을 알 수 있었다.

1. 서 론

물질의 조성과 원자의 배열 외에도 물질의 차원

(dimensionality)은 물성에 큰 영향을 미친다[1-3]. 특히

무한한 평면 길이와 분자 또는 원자 두께를 갖는 2차원

(2 dimensional, 2D) 시트는 3차원 구조체에서 보여지지

않는 물성을 갖는 것으로 알려져 있다[4-7]. 대표적인

2D 쉬트 물질인 그래핀(graphene)은 강철보다 큰 강도,

구리보다 큰 전류밀도 및 고유연성을 보이는 것으로 유

명하다[8]. 그래핀 외에도 최근 흑인(black phosphorous),

전이금속 칼코겐 소재(transition dichalcogenide), 층상구

조 산화물 소재(layered oxide), 층상구조 질화물 소재

(boron nitride) 등이 2D 쉬트로 제조되고 있으며 독특한

물리적 · 화학적 특성이 구현되고 있다[9, 10]. 하지만

이러한 2D 특성은 Fig. 1에 요약되어 있는 다양한 결함

(point defects, grain boundary, etc.)과 필름 제조 시 발생

하는 쉬트와 쉬트 사이에서 발생하는 계면 물성(interfacial

property of out-of-plane)에 의해 변화되는 경우를 흔히

볼 수 있다[11-13]. 특히, 습식공정을 이용한 나노쉬트의

제조 및 이를 바탕으로 한 필름 제작 시 전체물성은 계

면 물성에 더욱 크게 좌우된다(Fig. 1(b)). 일 예로, 그래
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핀의 경우 수평저항(in-plane resistance) 대비 수직저항

(out-of-plane resistance)이 약 3,000배 큰 것으로 보고되

고 있으며 이를 이용하여 Fig. 1(b)처럼 필름 제작 시

전체저항은 계면저항에 의존하게 된다[14, 15]. 이는 필

름에서 계면의 밀도와 분포가 물성을 좌우하는 중요 변

수라는 것을 의미하는 것이다. 계면의 밀도와 분포는 쉬

트의 크기에 의존할 수 밖에 없다. 따라서 계면 밀도를

감소 시키고자 한다면 1차적으로 큰 측면크기(lateral

size)를 갖는 쉬트 제조기술이 요구된다. 하지만 지금까

지 습식공정 기반의 화학적 박리법(chemical exfoliation

method)으로 제조된 2D 쉬트의 크기는 직선길이 기준으

로 대부분 서브 마이크로미터(< 0.5 µm)였다[16-21]. 이

는 화학적 박리를 위해 제조된 출발물질(pristine)이 다

결정(polycrystalline)인 동시에 마이크로 이하의 입자크

기를 갖기 때문이다(통상적인 고상합성 시 1 µm 이하의

크기를 지닌다). 따라서 단결정(single crystalline) 성장

기술을 통해 출발물질의 크기를 증가시키는 기술과 더불

어 쉬트의 크기를 탑-다운(top-down)으로 제어할 수 있

는 기술이 시급히 확보되어야 한다.

본 연구에서는 플럭스법(flux method)을 이용하여 출

발물질인 K0.8Ti1.73Li0.27O4(KTLO)의 단결정을 제조하였

다. 크기는 수십에서 수백 마이크로였고 이를 박리함으

로써 마이크로미터 이상의 크기를 갖는 원자층 두께의

TiOx 나노쉬트를 합성하는데 성공하였다. 추가적으로 박

리 시 나노쉬트의 크기와 수득 농도는 마그네틱 바의 원

심 교반속도에 의존함을 알 수 있었다.

2. 실험 방법

원자층 두께의 나노쉬트 박리를 위해 선행적으로 출발

물질의 합성이 필요하다. 본 연구에서 출발물질로 플럭스

법을 이용하여 단결정 KTLO를 합성하였다. 원료분말로

는 TiO2(99.9 %, Grand C&M), K2CO3(99.5 %, Samchun

chemicals), Li2CO3(99.0 %, Junsei), MoO2(99.5 %,

Samchun chemicals)를 이용하였고 1.73 : 1.67 : 0.13 : 1.27

의 몰비로 혼합하였다. 혼합 분말을 플라티늄(Pt) 도가니

에 넣고 공기분위기 하에서 반응시켰다. 단결정 성장을

위해 1100
o
C에서 10시간 유지 후 900

o
C까지 50시간 동

안 냉각하였다. 이렇게 함으로써 KTLO 단결정과 고체

화된 플럭스가 혼합되어 있는 고상 복합체를 수득할 수

있었고 증류수를 이용하여 잔존하는 플럭스를 녹여 냄으

로써 출발물질인 단결정 KTLO를 수득하였다. 단결정

KTLO의 박리를 위해 먼저 산처리 공정을 진행하였다

(0.5 M 농도의 염산(HCl, Daejung Chem.)을 이용하여

1일 주기로 5일간 갈아 주었다). 산처리 후 KTLO는

H1.07Ti1.73O4 · H2O(HTO)로 변환된다. HTO를 최종 나노

쉬트로 박리하기 위해 유기물 삽입 공정을 적용하였다. 이

를 위해 HTO 분말(1.2 g), TBAOH(tetrabutylammonium

hydroxide, 10.26 cc) 용액과 증류수(300 cc)를 직경 80

mm와 높이 115 mm 크기의 비이커(400 cc 용량)에 넣고

마그네틱 바(길이: 60 mm, 직경: 0.99 mm)를 이용하여

14일간 원심 교반(stirring)하였다. 원심 교반의 경우 마

그네틱 바의 분당 회전수(rpm)를 0, 80 및 300의 3가지

조건으로 실험하였다. 0 rpm의 경우에는 마그네틱 바를

고정시키고 대신 하루 2~3번 유리막대를 이용하여 휘저

어주었다. 앞으로 0 rpm으로 수득된 나노쉬트는 NS_0,

80 rpm은 NS_80, 300 rpm은 NS_300이라고 명하고자

한다.

상기 합성소재의 미세구조는 광학현미경과 주사전자현

미경(Scanning Electron Microscope, SEM, SERON

AIS1800C)을 이용하여 분석하였다. 나노쉬트의 미세구

조는 원자힘현미경(Atomic Force Microscope, AFM,

NX-10) 분석으로 알 수 있었다. KTLO, HTO 및 나노

쉬트의 결정구조는 X선 회절분석법(X-ray diffraction,

Rigaku 2100/X’pert PRO-MPD)을 통해 파악하였다. 유기

물 처리 후 수득 된 최종 나노쉬트 콜로이드의 농도는 자

외선/가시광선 분광광도계(UV-vis spectroscope, AGILENT

8453E)를 이용하여 분석된 흡수도로부터 Beer-Lambart

law를 적용하여 계산하였다.

Fig. 1. (a) Various defects in a nanosheet and nanosheet film. In-plane and out-of-plane direction in the nanosheet film.
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3. 실험 결과

그래핀 발견 이후로 원자층 두께의 2D 소재를 수득하

기 위해 많은 합성법이 제안되었다[22-24]. 이 중 2D 금

속산화물과 금속수산화물 나노쉬트는 Fig. 2에 나타낸

것처럼 층상구조를 갖는 무기소재를 박리화하여 제조한

다. 첫째 단계는 산처리(acid treatment)이고, 둘째 단계

는 유기물 삽입(intercalation)에 의한 박리(exfoliation

by infinite swelling)이다. 자세히 살펴보면 금속과 산소

로 이루어진 호스트 층 사이에 알칼리 양이온이 위치해

있는 층상 금속산화물은 산처리 단계에서 알카리 이온이

빠지고 하이드로늄(H3O
+
) 이온으로 대체된다(exchange).

통상 양이온보다 크기가 큰 하이드로늄 이온은 금속산화

물의 호스트 층 간격을 넓히는 것으로 알려져 있다[25].

층간 거리가 확장된 금속산화물을 거대유기분자(예,

tetrabutylammonium hydroxide, tetrametylammonium

hydroxide) 수용액을 이용하여 금속산화물의 층간 거리

를 더욱 확장 시키게 된다(거대유기분자가 하이드로늄

자리에 삽입되어 층과 층을 이격시킨다). 이렇게 되면

금속산화물 층은 3차원 구조를 더이상 유지하지 못하고

나노쉬트로 박리된다.

본 연구에서 TiOx(Ti1.83O4) 나노쉬트를 상기 박리법으

로 제조하였다. Fig. 3(a)는 단결정 성장된 출발물질

KTLO의 이미지 사진이다. 광학현미경을 이용하여 이를

확대해서 보면 수십에서 수백 마이크로미터의 크기임을

확인할 수 있다(Fig. 3(b)). 이를 출발물질로 이용하여

박리공정을 거쳐 TiOx 나노쉬트를 수득하였다. Fig. 3(c)

는 수득된 콜로이드 이미지 사진이다. 사진에서 볼 수

있듯이 콜로이드에 레이져를 쏘여주면 빛이 산란되는 것

을 확인할 수 있다. 이는 콜로이드 내에 과량의 나노쉬

트가 분산되어 있기 때문이다(Tyndall effect).

출발물질 KTLO를 포함한 박리된 나노쉬트의 결정구

조를 파악하기 위해 XRD 분석을 수행하였다[26]. Fig.

4(a), (b)와 (c)는 차례로 KTLO, HTO 및 TiOx 나노쉬트

의 XRD 패턴을 보여준다. KTLO는 TiO6 팔면체가 모

서리 공유(edge sharing)로 연결되어 있는 orthorhombic

구조로 알려져 있다. 그림에서 볼 수 있는 것처럼

orthorhombic 구조의 목적상이 형성되었다는 것을 알 수

있다[26]. Fig. 4(b)는 산처리 후 건조시킨 분말의 패턴

이다. KTLO의 패턴과 비교 시 (0l0) 면에 대응하는 픽

들이 저각으로 이동한 것을 볼 수 있다. 이는 알카리 이

온인 포타슘(K
+
) 대신 하이드로늄이온이 층간 삽입됨으

로써 층과 층 사이 간격이 넓어졌기 때문이다. 일 예로

(020) 면의 면간거리는 KTLO 대비 약 0.15 nm 커졌다.

이와 같은 면간거리의 확장은 박리 시 거대유기분자의

삽입을 용이하게 한다. Fig. 4(c)는 최종 박리된 나노쉬

트의 XRD 패턴이다. 그림에서 볼 수 있듯이 픽들이 등

간격으로 나타난다. 이는 콜로이드를 필터링(filtering)하

여 나노쉬트 시료를 준비하였기에 나노쉬트 들이 층층이

쌓여 (0l0) 면만 보강간섭이 일어나기 때문이다. 이는 화

Fig. 2. Schematic diagram of the exfoliation process. (a) Layered bulk single crystal KTLO, (b) bulk hydrated titanium oxide,
(c) the swelling nanosheets, (d) the exfoliated nanosheets.

Fig. 3. (a) Photograph of single crystal KTLO, (b) their optical microscope image, (c) the colloidal suspension including the exfoli-
ated nanosheets. The delaminated titanium oxide nanosheets show clear Tyndall light scattering due to the dispersion of the number

of nanosheets in water.
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학적 박리 후 나노쉬트가 제조되었다는 것을 보여주는

또 다른 결과이다. 나노쉬트의 직접적인 형상은 AFM

분석(Fig. 5)을 통해 확인할 수 있다.

Fig. 5는 최종 박리된 나노쉬트의 AFM 이미지이다.

그림에서 볼 수 있듯이 나노쉬트의 두께는 약 1 nm이다.

나노쉬트가 1 nm의 두께를 갖는다는 것은 금속산화물

단층(monolayer, metal-oxygen으로 구성된 하나의 층)으

로 박리되었다는 것을 의미한다. 결정구조 상 metal-

oxygen 한층의 높이는 약 0.5 nm이나 흡착된 물분자 층

의 두께(약 0.3 nm)와 비접촉식 AFM의 칸티레버/시료

이격을 고려하면 실제로 측정되는 단층의 두께는 약

1 nm로 예상되기 때문이다. 나노쉬트의 측면크기는 서브

마이크로미터부터 수 마이크로미터까지 다양한 것을 볼

수 있지만 다수의 나노쉬트가 마이크로미터 이상임을 확

인 할 수 있다. 화학적 박리법을 이용한 나노쉬트 제조

시 통상 서브마이크로 미터의 크기를 갖는다는 점에서

매우 큰 나노쉬트가 제조되었음을 알 수 있다[16-21,

27-29]. 이처럼 큰 나노쉬트를 수득할 수 있었던 주요

요인은 출발물질로 수십 마이크로미터 이상 크기의 단결

정을 사용하였기 때문이다. 통상적으로 사용되는 출발물

질은 다결정인 동시에 크기가 마이크로미터 이하이다.

이 경우 분말 크기 한계와 분말 내부에 존재하는 입자계

면(grain boundary) 때문에 나노쉬트 크기의 근본적인

한계가 존재한다. 앞서 언급한 바와 같이 큰 나노쉬트의

합성은 나노쉬트 기반의 필름 응용 시 계면물성의 의존

도(계면밀도 감소)를 줄일 수 있다는 점에서 매우 중요

한 의미를 갖는다.

Fig. 6(a)는 박리 공정 시 마그네틱 바의 원심 교반속

도(rpm)에 따라 수득 된 나노쉬트 NS_0, NS_80과 NS_

300의 AFM 이미지이다(NS_0, NS_80과 NS_300의 계

측범위가 15 µm, 30 µm와 5 µm로 다르기 때문에 유념

해서 볼 필요가 있다). 나노쉬트의 평균크기를 계측하기

위해 linear-intercept 법을 이용하였고 그 결과를 Fig.

6(b)에 나타내었다(100개의 나노쉬트를 분석하였으며 그

결과를 내삽하였다). 박리수율도 중요하기에 그래프에

함께 나타내었다. 그림에서 볼 수 있는 것처럼 동일 조

건에서 교반속도가 달라짐에 따라 나노쉬트의 크기가 다

르다. 즉, 유기물을 이용한 나노쉬트 박리 시 교반속도는

나노쉬트의 크기를 결정하는 주요 변수이다. 0 rpm의 경

Fig. 4. XRD patterns of KTLO, HTO and nanosheets. Their
crystal structures were schematically inserted (this figure was

previously reported in ref. [26]). NS denotes nanosheets.

Fig. 5. AFM image of the TiO
x
 nanosheet. The thickness and

lateral size of a nanosheet are inserted.

Fig. 6. (a) AFM images of NS_0, NS_80, and NS_300. (b)
The average lateral size and colloidal concentration of the
nanosheets as a function of the stirring speed (NS_0, NS_80,
and NS_300). The distributions of the nanosheet sizes in NS_0,
NS_80, and NS_300 were inserted in sequence, respectively

(normal distributions were observed).
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우 나노쉬트(NS_0) 평균 크기는 약 2.2 마이크로미터,

80 rpm(NS_80)은 약 5.2 마이크로미터, 300 rpm(NS_300)

은 약 0.8 마이크로미터의 크기를 나타낸다. NS_80의

평균 크기가 가장 크다는 것을 알 수 있다. 이는 큰 크

기의 나노쉬트를 수득하기 위해서 적당한 원심 교반속도

가 필요하다는 것을 보여주는 결과이다.

이와는 다르게 박리된 나노쉬트 농도는 교반속도에 비

례하는 경향을 보였다. Fig. 6에서 볼 수 있는 것처럼

NS_0은 약 0.1 g/L, NS_80은 약 0.4 g/L, NS_300은 약

3.0 g/L의 농도를 보였다. 이는 교반속도가 증가할 수록

하이드로늄 이온이 삽입된 금속산화물과 거대유기물

(TBA
+
)과의 교반이 원활이 이루어지고 원심력에 의한

물리적 에너지가 나노쉬트 박리에 도움을 주었기 때문인

것으로 추측된다. 하지만 상기에서 언급된 것처럼 교반

속도의 과도한 증가는 나노쉬트 크기를 감소시킨다는 것

을 유념할 필요가 있다. 즉, 박리 수율 증가와 더불어

큰 크기의 나노쉬트를 수득하기 위해서는 박리공정 시

적당한 교반속도가 요구된다.

앞서 언급한 것처럼 나노쉬트의 크기는 응용 시 중요

한 물성변수이다. 본 연구를 통해 마이크로미터 이상의

크기를 갖는 나노쉬트 합성할 수 있었고 하나의 공정변

수 제어를 통해 다양한 크기의 나노쉬트를 제조할 수 있

었다. 박리 시 교반속도 외에도 박리되는 나노쉬트의 크

기는 용매와 분말의 부피비율, 유기분자와 층간 삽입된

하이드로늄이온의 몰비 및 온도에 영향을 받을 것으로

추정된다. 추후 이와 같은 공정변수에 대한 연구가 추가

적으로 이루어져야 할 것으로 사료된다.

4. 결 론

TiOx 나노쉬트 수득을 위해 플럭스법을 이용하여 수백

마이크로미터 크기의 단결정 출발물질(K0.8Ti1.73Li0.27O4)

을 합성하였다. 이후 화학적 박리법을 이용하여 수 마이

크로미터 크기를 갖는 원자층 두께의 TiOx 나노쉬트를

성공적으로 제조할 수 있었다. 나노쉬트의 크기 및 농도

는 유기물 삽입에 의한 박리공정 중 교반속도에 크게 영

향을 받는 것을 확인 할 수 있었다. 마그네틱 바를 이용

하여 0 rpm, 80 rpm 및 300 rpm의 교반속도 변화 시

80 rpm에서 가장 큰 크기의 나노쉬트를 수득할 수 있었

다. 박리 농도는 교반속도에 비례하였다.
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