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1. 서       론

나노 물질은 일반적으로 1~100 nm 크기를 가진 물질을 

의미한다. 벌크 형태의 물질과는 달리 나노 물질은 넓은 

표면적을 가지고 이에 기반한 표면에너지의 변화로 화학

적 반응성 및 촉매 활성이 뛰어나다.1) 이로 인해서 최근 나

노 물질 합성에 관한 연구2) 및 벌크 형태의 물질을 나노 물

질로 만들기 위한 연구3)가 활발하게 진행되고 있으며, band 

gap 2.2~2.4 eV를 가지는 CoO4)는 물리화학적 특성이 뛰어

난 나노 물질 중 하나이다. 대표적인 전이금속산화물 중 하

나인 cobalt oxide는 cobalt hydroxide, cobalt oxyhydroxide, 

cobalt monoxide, cobalt dioxide 등과 같은 다양한 화학양론 

조성을 가지며,5,6) 이에 따라 rocksalt, spinel, wurzite 등 다

양한 결정 구조를 가진다.7-9) 내열성, 단열성, 광학적 특성, 

물리화학적 특성이 우수한 cobalt oxide는 연료전지용 촉

매,10) 산화제11)와 같은 화학 산업뿐만 아니라 압전 장치,12) 

가스 센서13) 같은 장치를 만들기 위한 첨가제로 세라믹 산

업에서도 유용하게 쓰인다. cobalt oxide는 nanorod,14) nano-

wire,15) nanofiber,16) nanotube17) 등 다양한 nanostructures로 

구현되는데, 그 중 nanosheet로 형성될 경우 넓은 표면적

에 기반한 짧은 전하 확산 거리와 넓은 표면 활성 부위로 

인하여 높은 촉매 활성과 물리화학적 특성을 보인다.18) 이

러한 나노시트를 합성하기 위해서는 수열합성법,19) 열분

해법,20) 화학기상증착법21) 등과 같은 방법이 존재하나, 이

러한 방법들은 비용이 많이 들고, 입자의 형태 및 크기를 

조절하기 어려우며 비 적층 결정구조22)를 가지는 물질을 
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Abstract Transition metal oxides formed by a single or heterogeneous combination of transition metal ions and oxygen 

ions have various types of crystal structures, which can be classified as layered structures and non-layered structures. With 

non-layered structures, it is difficult to realize a two-dimensional structure using conventional synthesis methods. In this study, 

we report the synthesis of cobalt oxide into wafer-scale nanosheets using a surfactant-assisted method. A monolayer of ionized 

surfactant at the water-air interface acts as a flexible template for direct cobalt oxide crystallization below. The nanosheets 

synthesized on the water surface can be easily transferred to an arbitrary substrate. In addition, the synthesizing morphological 

and crystal structures of the nanosheets were analyzed according to the reaction temperatures. The electrochemical properties of 

the synthesized nanosheets were also measured at each temperature. The nanosheets synthesized at 70 °C exhibited higher 

catalytic properties for the oxygen evolution reaction than those synthesized at other temperatures. This work suggests the 

possibility of changing material performance by adjusting synthesis temperature when synthesizing 2D nanomaterials using a 

wide range of functional oxides, resulting in improved physical properties.
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합성하기 어렵다는 한계가 있다. 하지만 surfactant-assistant 

method인 ionic layer epitaxy (ILE) 합성법23-25)을 활용하면 

두께가 수 나노미터밖에 되지 않는 아주 얇은 비 적층 결

정구조 물질을 합성할 수 있다.26) 우리는 본 연구에서 ILE 

합성법을 이용하여 CoO/Co(OH)2 나노시트를 합성하였

으며, 합성된 나노시트의 형상 및 성분에 대한 결과를 보

고하고자 한다. 나노 물질은 입자의 크기와 두께 등과 같

은 미세한 특징 변화에 따라 물리 ‧ 전기화학적 특성이 크

게 변하기 때문에 가장 높은 활성을 보이는 나노시트를 합

성하기 위해서 합성 온도를 변경시켜 합성을 진행했다. 이

를 통해 합성 온도가 어떠한 영향을 미치는지 분석하였으

며, 두께와 물리 ‧ 전기화학적 특성을 제어하여 가장 안정

적이고 이상적인 CoO/Co(OH)2 나노시트를 합성하기 위

한 조건을 규명하였다.

2. 실험방법

2.1. 합성

CoO/Co(OH)2 나노시트는 ILE 방법으로 합성되었다. 일

반적인 합성 과정에서 Co nitrate 3 mM을 Di water 30 mL와 

섞고 HMTA (hexamethylenetetramine) 12 mM을 Co nitrate

와 마찬가지로 Di water 30 mL와 섞어준 후 이 두 수용액을 

섞어 총 60 mL 수용액을 유리용기에 제조 하였다. 이어서, 

sodium hexadecyl sulfate 0.028 g가 포함된 chloroform 10 

mL와 Oleylamine 0.0024 g 섞은 계면활성제 40 µL를 수용

액 표면에 분산시킨다. 그런 다음 수용액을 대기 중에 30분 

동안 노출시킨다. 그 후 각각 60 °C, 70 °C, 80 °C로 설정된 

convection oven에 넣어 3시간 동안 열처리 하였으며, 유리

용기를 oven에서 꺼낸 다음 일반적으로 SiO2로 코팅된 Si 

wafer를 사용하여 물-공기 계면에 합성된 CoO/Co(OH)2 나

노시트를 scoop 하였다.

2.2. 형상 및 구조 분석

나노시트의 형태와 미세구조는 전계방사 주사전자현

미경(FE-SEM, JEOL JSM-7610F, Japan), 투과전자현미경

(TEM, FEI Titan3 G2)을 사용하여 조사하였다. 주사전자

현미경(SEM, EM-30N)을 사용하여 표면의 미세 구조를 관

찰하였다. 나노시트 두께의 지형적 특성은 원자간력현미

경(AFM, Veeco Multimode V)으로 특성화 되었다. 나노시

트의 결합 분석은 Al-Ka X-rays, 1,486.6 eV를 사용하는 X

선 광전자 분광계(XPS, Thermofisher Scientific K-Alpha+)

에서 수행되었다. 광학현미경(OM, BX53MRF-S)을 이용

하여 표면의 시트 형성을 1차적으로 관찰하였다.

2.3. 전기화학적 물성 분석

Potentiostat (ZIVE SP1)에 연결된 3전극 시스템을 이용

해 나노시트의 촉매 특성을 측정하였다. pt 와이어 및 Hg/ 

HgO 전극을 각각 상대전극, 기준전극으로 사용하였으며 

Fluorine-doped Tin Oxide (FTO) 유리 기판에 CoO/Co(OH)2 

나노시트를 로딩하여 작업전극으로 사용하였다. 모든 FTO 

유리 기판의 면적은 1 cm × 3 cm로 고정하였으며, FTO 유

리 기판에 전사된 CoO/Co(OH)2 나노시트는 안정성 확보

를 위해서 500 °C air 분위기에서, 3시간 동안 baking treat-

ment를 진행하였다. Linear Sweep Voltammetry (LSV)는 

1.0 M의 KOH전해질 및 reversible hydrogen electrode (RHE) 

scale에서 scan rate 10 mV s-1로 측정되었고, Chronopoten-

tiometric (CP) 또한 scan rate 10 mV s-1로 측정되었다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 합성된 CoO/Co(OH)2 나노시트들의 합성되는 

개략도와 SEM 이미지를 보여준다. Fig. 1(a)에 개략적으

로 도시된 바와 같이, Co nitrate 수용액과 HMTA 수용액

을 섞은 수용액에 계면활성제를 떨어뜨리면 계면활성제

에 녹아있는 sodium hexadecyl sulfate가 물에 녹아들려는 

성질을 가지는데 이때 chloroform이 물에 녹지 못하도록 

물 계면에서 잡아주는 역할을 하고 Oleylamine은 합성이 

진행되는 동안 나노 입자의 형성에 영향을 미친다. chloro-

from을 30분간 날려준 후에는 공기가 chloroform의 역할을 

대신하며 물-공기 계면에 sodium hexadecyl sulfate (SO3
-) 

음이온과 수용액 속에 녹아 있던 Co2+ 금속 양이온이 붙어 

ionic layer를 형성하게 된다. 이후 convection oven에서 열

처리를 하게 되면 CoO/Co(OH)2 나노시트들이 합성된다. 

생성된 나노시트들을 SiO2로 코팅된 Si wafer 위에 옮겨 

우선적으로 OM을 통해 관찰하였고, 합성된 나노시트의 

형상을 더 자세히 확인하기 위해 SEM을 이용해 분석을 

진행하였다. Fig. 1(b-d)는 각각 60 °C, 70 °C, 80 °C에서 합

성한 CoO/Co(OH)2 나노시트들의 동일한 배율에서의 OM 

이미지를 나타낸다. Fig. 1(b)를 통해 60 °C에서 합성했을 

때 가장 높은 빈도의 삼각형 island를 형성한 것을 확인할 

수 있었으며, Fig. 1(c)를 통해 70 °C에서 합성을 했을 때 합

성된 sheet 위에 island가 깔려 중첩된 것을 확인할 수 있었

다. 60 °C에도 중첩된 부분은 있었으나 70 °C에 비해서 빈

도가 낮게 나타났다. Fig. 1(d)에서 80 °C에서 합성된 나노

시트들이 sheet와 island가 중첩된 부분의 빈도가 가장 높

게 나타났으나 삼각형 모양의 island는 확실하게 관찰할 

수 없었다. Fig. 1(e-g)는 각각 60 °C, 70 °C, 80 °C에서 합성
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한 CoO/Co(OH)2 나노시트들의 동일한 배율에서의 SEM 

이미지를 나타낸다. 온도가 증가할수록 삼각형 island의 

빈도가 높아지진 않으나 sheet 위에 island가 중첩된 형태

의 빈도는 증가하는 것을 볼 수 있다. Fig. 1(e)에서는 60 °C

에서는 완벽한 삼각형 모양의 island 위주로 보이고, Fig. 

1(f)에서는 70 °C에서 합성한 나노시트들은 OM 이미지와 

동일하게 sheet 위에 island가 중첩된 것처럼 보인다. 또한 

sheet가 접힌 듯한 모습을 보인다. Fig. 1(g)에서는 80 °C에

서 합성된 나노시트들은 island의 삼각형 모양이 확실하게 

관찰할 수 없었지만 시트들이 중첩된 부분을 확인할 수 있

었다.

Fig. 2는 온도별로 합성한 CoO/Co(OH)2 나노시트의 두

께 측정 결과를 보여 준다. Fig. 2(a-c)는 AFM을 통해 분석

되었으며, 대략적인 Topography와 두께를 파악할 수 있었

다. Fig. 2(d-f)는 Nanoscope를 이용해 이미지 프로세싱을 

했으며, 이를 통해 얻은 데이터를 Origin을 이용해 시각화

하였다. Fig. 2(a)에서 60 °C에서 합성한 CoO/Co(OH)2 나

노시트는 작은 삼각형의 형태로 변이 매끄럽지 않고 시트 

위에 작은 불순물들이 올라가 있는 것을 볼 수 있다. Fig. 

2(b)를 통해서 70 °C에서 합성한 CoO/Co(OH)2 나노시트

는 60 °C에서 합성한 CoO/Co(OH)2 나노시트보다 큰 시트

들이 접힌 형태로 형성되었음을 알 수 있고, 마지막으로 

80 °C에서 합성한 CoO/Co(OH)2 나노시트[Fig. 2(c)]는 60 

°C 나노시트보다 큰 시트 위에 커다란 불순물들과 약간의 

crack이 있는 것을 확인할 수 있다. Origin을 통해서 시각

화한 그래프 Fig. 2(d-f)는 Si/SiO2 wafer와 CoO/Co(OH)2 

나노시트 사이의 두께 차이를 보여 주고 있다. 온도별로 

합성한 CoO/Co(OH)2 나노시트의 두께를 측정해본 결과 

60 °C에서 1.6 nm, 70 °C, 80 °C에서 각각 3.8 nm, 3.4 nm로 

나왔으며, 70 °C에서 가장 두껍다는 것을 알 수 있다. 80 

°C에서 합성한 CoO/Co(OH)2 나노시트는 60 °C에서 합성

한 CoO/Co(OH)2 나노시트보다 두꺼웠지만 80 °C CoO/ 

Co(OH)2 나노시트를 이미지 프로세싱 했을 때 유기물의 

양이 많아서 그래프의 peak가 많이 튀었기 때문에 60 °C보

Fig. 1. Synthesis of CoO/Co(OH)2 nanosheets. (a) Schematic illustration of the ILE synthesis of CoO/Co(OH)2 nanosheets. (b-d) OM images 

of the nanosheets synthesized at 60 °C, 70 °C and 80 °C and (e-g) SEM images of the nanosheets synthesized at 60 °C, 70 °C and 80 °C 

respectively.
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다 결과가 좋다고 할 수 없다.

Fig. 3은 온도별로 합성된 CoO/Co(OH)2 나노시트의 XPS 

O1s와 Co 2p 결과를 보여준다. O1s 스펙트럼에서 529.6 

eV, 530.1 eV, 531.1 eV 및 532.1 eV의 결합 에너지 peak은 

각각 Co3O4, Co-O, Co-OH, C=O peak으로 할당된다.27) 온

도별로 합성을 한 CoO/Co(OH)2 나노시트의 O1s peak [Fig. 

3(a)]를 기준으로 비교해보면 70 °C에서 열처리를 가하면 

Co-O peak과 Co3O4 peak의 intensity가 높아지고 Co-OH 

peak의 intensity가 낮아지는 것을 볼 수 있고, 80 °C에서 열

처리를 가하면 Co-O peak과 Co3O4 peak, Co-OH peak의 

intensity가 60 °C 보다 더 낮아지고, C=O peak의 intensity

가 높게 올라가는 것을 알 수 있다. XPS O1s 결과만 본다

면 70 °C가 Co-O peak의 intensity가 높고 Co-OH peak의 

intensity가 가진다. XPS Co 2p의 결과[Fig. 3(b)]를 보면 60 

°C에서 열처리를 가했을 때의 Co3O4 peak이 70 °C에서 열

처리를 가했을 때보다 intensity가 더 높게 나타나나 Co3O4 

peak은 70 °C에서 가장 높은 intensity를 나타낸다. 그리고 

80 °C에서 열처리를 한 것은 Co-O peak과 Co3O4 peak의 

intensity가 60 °C 보다 낮고 Co-OH peak 또한 낮게 나타났

다. 60 °C와 80 °C를 비교해보면 80 °C가 60 °C 보다 Co- 

OH peak이 더 높게 나타나지만 C=O peak의 intensity가 높

은 것으로 보아, 합성된 나노시트에 많은 양의 불순물들이 

함께 잔류함을 파악할 수 있다. O1s와 Co 2p의 결과를 종

합하면 단순히 합성 온도가 높아질수록 화학적 결합 상태

Fig. 2. Typical 2D AFM images of CoO/Co(OH)2 nanosheets synthesized at (a) 60 °C, (b) 70 °C and (c) 80 °C. (d-f) Line profiles taken along 

the white line shown in (a), (b) and (c).

Fig. 3. (a, b) XPS spectra showing O 1s and Co 2p of the CoO/Co(OH)2 nanosheets synthesized at 60 °C, 70 °C, and 80 °C respectively.
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가 점진적으로 향상되는 것이 아니라, 70 °C 이상에서 합

성된 나노시트의 경우, Co-OH peak보다 CoO peak들의 

intensity가 현저히 높아지지만, 특정 온도 이상에서는 sur-

factant를 구성하던 유기물이 나노시트의 합성과정에 기

여되면서 C=O peak의 intensity가 증가하게 된다.

온도별로 합성된 나노시트의 형상에 기반한 결정성과 

결정의 방향성을 확인하기 위하여, TEM 분석을 진행하였

다. Fig. 4는 온도별로 합성된 CoO/Co(OH)2의 TEM 이미

지들을 나타낸다. Fig. 1에서 OM 이미지와 SEM 이미지로 

언급된 것과 같이, 합성된 나노시트가 TEM 그리드에 전

체적으로 고르게 전사된 것을 파악할 수 있다. 전사가 균

일하게 된 나노시트 영역에서는 selected area electron dif-

fraction (SAED) pattern을 측정하였으며, 이는 온도별로 

합성된 나노시트의 결정도를 파악할 수 있다. Fig. 4(a)는 

60 °C에서 합성된 나노시트를 보여주며, 전사되는 과정에

서 나노시트가 일부 구겨진 부분이 존재하지만, 전체적으

로 나노시트의 양상을 유지하고 있으며, TEM 이미지의 

contrast가 균일한 것으로 확인되었다. Fig. 4(b, c)는 각각 

70 °C와 80 °C에서 합성된 CoO/Co(OH)2 나노시트들을 보

여준다. 이들은 Fig. 4(a)와 달리, 나노시트 자체에 부분적

으로 contrast 차이가 나는 부분들이 존재하였고, 80 °C에

서 합성된 나노시트의 TEM이미지에서 더 뚜렷한 contrast 

차이를 확인할 수 있었다. 이는, 합성온도가 높아짐에 따

라, 나노시트의 두께 편차가 있음을 시사한다. 각 온도에

서 합성된 나노시트이 SAED pattern의 양상을 비교하면, 

전체적으로 균일한 contrast를 가지는 60 °C에서 합성된 

나노시트 보다, 70 °C와 80 °C에서 합성된 나노시트들의 

SAED patten이 또렷한 spot 형태를 가지는 것을 확인할 수 

있다. 이는 합성온도가 증가함에 따라, 결정성이 좋아짐

을 시사한다. 그러나 70 °C와 80 °C의 SAED pattern의 spot

의 형태가 차이가 나지 않는 것으로 보아, 70 °C 이상에서 

합성된 나노시트의 결정성이 충분히 확보되는 것을 파악

할 수 있고, Fig. 3에서 도출된 XPS 결과를 함께 적용하면, 

합성을 시도한 온도조건 중 70 °C 이상에서는 결정성이 

확보되지만, 80 °C의 경우에는, 비교적 Co(OH)2의 형성비

율이 높고, surfactant의 동일 함량 대비 합성 온도에 따른 

불순물의 기여도가 높음을 확인할 수 있다.

Fig. 5는 온도별로 합성된 CoO/Co(OH)2 나노시트의 

oxygen evolution reaction (OER) 특성을 전기화학적 분석을 

통해 얻은 결과이다. 이는 온도별로 합성된 CoO/Co(OH)2 

Fig. 4. TEM images of CoO/Co(OH)2 nanosheets synthesized at (a) 60 °C, (b) 70 °C, and (c) 80 °C with its corresponding SAED pattern.

Fig. 5. (a) Polarization curves of CoO/Co(OH)2 nanosheets and (b) Tafel slopes according to (a). (c) Chronopotentiometric consequence 

(responding potential generating current density vs operation time) of 70 °C.
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나노시트의 SEM, AFM, XPS, TEM 분석 결과를 뒷받침

하기 위해 진행되었으며, 전기화학적 분석을 진행하기 전 

CoO/Co(OH)2 나노시트에 500 °C air 분위기에서, 3시간 

동안 baking treatment를 통해 hydroxyl기의 영향을 줄여 나

노시트의 안정성을 확보하였다. Fig. 5(a)는 post-treatment

를 마친 FTO glass에 전사된 CoO/Co(OH)2 나노시트를 작

업전극으로 1.0 M의 KOH전해질 및 reversible hydrogen 

electrode (RHE) scale에서 scan rate 10 mV s-1로 측정한 선

형 주사 전압-전류 분극 곡선(linear sweep voltammetry)이

다. 그래프는 80 °C, 70 °C, 60 °C 순서대로 반응이 일어나

는 것을 보여 주는데, 80 °C에서 합성된 나노시트의 곡선

은 peak가 비정상적으로 튀어 있는 것을 확인할 수 있다.28) 

이에 따라 다른 분석 결과를 적용했을 때, 80 °C에서 합성

된 나노시트는 결정성은 우수하지만 불순물의 기여도가 

높기에 70 °C, 60 °C에서 합성된 나노시트보다 전기화학

적 성능이 떨어지는 것을 알 수 있다. Fig. 5(b)는 과전압에 

대한 전기화학 반응 속도를 나타내는 Tafel slope이며, 다

음 식 (1)을 통해서 계산된다.29)

Tafel equation :     (1)

여기서, η은 과전압을 나타내고, j는 전류 밀도, b는 Tafel 

기울기를 나타낸다. Tafel 기울기의 값이 낮을수록 더 낮

은 과전압 값이 필요하단 걸 의미하므로 반응속도가 더 빨

라져 우수한 전기화학적 성능을 나타내는 것을 확인할 수 

있다. Fig. 5(b)에서 80 °C, 60 °C, 70 °C 순서로 Tafel 기울

기의 값이 낮게 나타났는데, 80 °C에서 합성된 나노시트

의 기울기 값이 가장 낮았지만 선형 주사 전압-전류 분극 

곡선[Fig. 5(a)] 결과와 함께 보았을 때 80 °C는 유기물의 

영향과 합성된 나노시트에 잔재하는 hydroxyl기의 영향

이 크기 때문에 우수한 활성을 보인다고 할 수 없다.30) Fig. 

5(c)는 주어진 시간 동안 과전압 변화를 측정하는 시간대

전위차법(chronopotentiometry) 그래프이다. 60 °C, 70 °C, 

80 °C 순서대로 측정을 진행했을 때 주어진 시간 동안 일

정하게 과전압 값을 유지하였으며, 가장 높은 과전압 값을 

보인 것은 70 °C에서 합성된 CoO/Co(OH)2 나노시트였다. 

전기화학적 분석을 통해 얻은 OER 결과를 종합해 보면 선

형 주사 전압-전류 분극 곡선과 시간대전위차법에서는 70 

°C에서 합성된 CoO/Co(OH)2가 나노시트가 가장 우수한 

전기화학적 성능을 나타냈지만 Tafel slope에서는 가장 낮

은 활성을 보여 주었다. 하지만 Figs. 3 and 4를 통해서 도

출된 결과를 적용하면 가장 우수한 결정성과 성분 분석 결

과를 보인 것이 70 °C 나노시트였고, Tafel slope를 제외한 

모든 전기화학적 성능 평가에서 가장 높은 활성을 보인 것 

또한 70 °C였기 때문에 70 °C에서 합성된 CoO/Co(OH)2 

나노시트가 가장 우수하다고 볼 수 있다.

4. 결       론

본 연구에서는 surfactant-assisted method를 이용하여 온

도별로 합성된 CoO/Co(OH)2 나노시트를 형상 및 성분 분

석을 진행하였다. 온도는 60 °C, 70 °C , 80 °C로 조절되었

으며, CoO/Co(OH)2 나노시트의 형상을 OM 및 SEM으로 

관찰한 결과, 80 °C에서 가장 높은 빈도의 sheets와 삼각형 

형상의 islands가 형성되는 것을 확인하였다. AFM으로 합

성된 나노시트의 topography와 두께를 측정했을 때, 70 °C

에서 3.8 nm으로 가장 두꺼운 CoO/Co(OH)2 나노시트가 합

성되는 것을 확인하였다. XPS 분석을 통해서 온도별로 합

성된 CoO/Co(OH)2 나노시트의 성분 분석을 진행하였고, 

70 °C에서 합성된 나노시트가 다른 온도에서 합성된 나노

시트보다 Co-O peak의 intensity가 높지만 hydroxyl기의 영

향이 작은 것을 확인하였다. 나노시트의 형상에 기반한 결

정성을 확인하기 위해 TEM으로 관찰한 결과, 합성 온도가 

높아질수록 결정성이 좋아졌지만 80 °C 나노시트에서 불

순물의 기여도가 높은 것을 확인했다. 마지막으로 OER 특

성을 전기화학적 분석을 통해 확인하였으며, 전기화학적 

성능 평가에서 70 °C 나노시트가 가장 우수한 활성을 보

이는 것을 확인하였다. 80 °C에서 가장 높은 빈도의 sheets

와 islands가 합성되었고 결정성도 높았지만 hydroxyl기의 

영향에 따른 불순물의 기여도가 높아서 전기화학적 성능

이 좋지 않았기에 이상적인 결과라고 할 수 없으며, 이에 

따라 CoO/Co(OH)2 나노시트가 합성되기 위한 가장 이상

적인 조건은 70 °C임을 확인하였다.
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