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물 분해 과정에서 효율적인 촉매 특성을 보이는 Co3O4 nanocubes 합성
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Synthesis of Co3O4 Nanocubes as an Efficient Electrocatalysts for the 
Oxygen Evolution Reacitons

Hyung Wook Choi*, Dong In Jeong**, Shengyuan Wu**, Mohit Kumar**, 
Bong Kyun Kang***, Woo Seok Yang***, Dae Ho Yoon*,

**
†

ABSTRACT: The high efficient water splitting system should involve the reduction of high overpotential value, which
was enhanced by the electrocatalytic reaction efficiency of catalysts, during the hydrogen evolution reaction (HER)
and the oxygen evolution reaction (OER) reaction, respectively. Among them, transition metal-based compounds
(oxides, sulfides, phosphides, and nitrides) are attracting attention as catalyst materials to replace noble metals that are
currently commercially available. Herein, we synthesized optimal monodisperse Co3[Co(CN)6]2 PBAs by FESEM, and
confirmed crystallinity by XRD and FT-IR, and thermal behavior of PBAs via TG-DTA. Also, we synthesized
monodispersed Co3O4 nanocubes by calcination of Co3[Co(CN)6]2 PBAs, confirmed the crystallinity by XRD, and
proceeded OER measurement. Finally, the synthesized Co3O4 nanocubes showed a low overpotential of 312 mV at a
current density of 10 mA∙cm-2 with a low Tafel plot (96.6 mV∙dec-1).

초 록: 고효율의 물 분해 시스템은 수소 발생 반응(HER)과 산소 발생 반응(OER) 각각에서의 촉매로 인한 전기
화학적 반응에서의 효율로 인해 향상되는 높은 과전압의 감소가 수반되어야 한다. 그 중에서도 전이 금속 기반의
화합물(산화물, 황화물, 인화물, 그리고 질화물)은 현재 상용되고 있는 귀금속을 대체할 촉매 재료로써 주목받고
있다. 본 연구에서, 우리는 FESEM 분석을 통해 최적의 단분산된 Co3[Co(CN)6]2 PBAs를 합성하고 XRD, FT-IR 분석
을 통하여 결정성을 확인하고 TG-DTA를 통해 PBAs의 열적 거동을 확인하였다. 그리고 합성된 최적의 Co3[Co(CN)6]2

PBAs를 열처리해서 단분산된 Co3O4
 나노 큐브를 합성하였고 XRD를 통해 이의 결정성을 확인하고 OER 측정을 진

행하였다. 최종적으로 합성된 Co3O4 나노 큐브는 10 mA∙cm-2의 전류 밀도에서 312 mV의 낮은 과전압과 96.6 mV∙dec-1의

낮은 Tafel slope을 보인다.

Key Words: 금속 유기 구조체(Metal-organic frameworks), Prussian Blue Analogues, Co3[Co(CN)6]2, Co3O4

1. 서 론

최근 차세대 수소와 산소를 생산하는 차세대 에너지 변
환 기술로써 물 분해가 각광을 받고 있다. 그 중에서도 반

쪽 반응인 산소 발생 반응은 높은 과전압(> 1.23 V)을 넘어
야하는 한계를 보이기 때문에 산소 발생 반응의 과전압을
줄이는 것이 물 분해 공정에서의 가장 큰 도전과제로 여겨
진다. 이 한계를 극복하기 위해 많은 연구자들이 나노 물질

Received 30 August 2019, received in revised form 23 November 2019, accepted 26 November 2019

*

**

***

†

SKKU Advanced Institute of Nanotechnology (SAINT), Sungkyunkwan University, Suwon 16419, Korea
School of Advanced Materials Science & Engineering, Sungkyunkwan University, Suwon 16419, Korea
Nano Materials and Components Research Center, Korea Electronics Technology Institute, Seongnam 13509, Korea
Corresponding author (E-mail: dhyoon@skku.edu)



356 Hyung Wook Choi, Dong In Jeong, Shengyuan Wu, Mohit Kumar, Bong Kyun Kang, Woo Seok Yang, Dae Ho Yoon
에 대한 연구를 진행하고 있다. 나노 물질은 입자의 크기와
구조를 제어함에 따라 재료의 전기화학적 특성이 변하기
때문에 촉매에 매우 적합한 물질이다[1,2]. 현재까지 금속
산화물[3], 황화물[4], 인화물[5], 질화물[6] 등 여러 금속 기
반의 나노 재료들이 산소 발생 반응에서 귀금속을 대체할
촉매로써 보고되어 왔다. 
그 중에서도 금속 산화물(Co3O4, NiCo2O4, NiFe2O4)은 현
재 가장 효율적인 촉매로 알려져 있는 RuO2, IrO2를 대체할
값싸고 풍부한 촉매로 각광받고 있다[7-9]. 하지만 벌크 형
태의 Co3O4는 낮은 비표면적으로 인해 전기화학적 특성이
저하되는 특징이 있다. 때문에 많은 연구자들이 Co3O4의 나
노구조제어를 통해 전기화학적 특성을 향상시키려고 노력
해왔다. Lei Xu와 연구진들은 Ar 플라즈마를 통해 비표면
적을 향상시킨 Co3O4 nanosheets를 합성하였고[10], Yan-Ru
Liu와 연구진들은 NaBH4 환원법을 통하여 새롭게 환원된
Co3O4 nanoparticles를 합성하였다[11]. 하지만 이 연구들 모
두 입자의 크기 및 구조를 제어하여 단분산된 나노 입자를
합성하기엔 어려움이 있다.
본 연구에서는 다양한 조성, 구조, 크기를 가질 수 있는

Metal-organic Frameworks(MOFs) 중 하나인 Co3[Co(CN)6]2

Prussian Blue Analogues(PBAs)를 합성하고 고온에서의 산
화반응을 통하여 단분산된 Co3O4 nanocubes를 합성했다. 먼
저 수열합성법을 통하여 Co3[Co(CN)6]2 PBAs를 합성하였
는데, 이때 pH와 SDBS(Sodiumdodecylbenzene-sulfonate)의
양을 조절하여 약 500 nm 크기의 균일한 나노 큐브를 합성
하는데 성공하였다. 이렇게 합성된 모체를 500oC에서 산화
시켜 단분산된 높은 결정성을 갖는 Co3O4 nanocubes를 합
성하였다. 이렇게 합성된 Co3O4 nanocubes는 10 mA∙cm-2의

전류 밀도에서 312 mV의 낮은 과전압과 96.6 mV dec-1의 낮
은 Tafel slope을 보인다.

2. 실험 방법

Cobalt(II) acetate tetrahydrate(reagent grade, Co(CH3COO)2∙
4H2O, Sigma-Aldrich, USA) 0.8244 mmol, Sodiumdodecylbenzene-
sulfonate(SDBS) (technical grade(Aldrich), C18H29NaO3S,
Sigma-Aldrich, USA) 1.25 g을 증류수 150 ml에 첨가해 용액
A를 만든다. Potassium hexacyanocobaltate(III)(ACS reagent,
≥97%, C6CoK3N6, Sigma-Aldrich, USA) 0.9012 mmol을 증
류수 150 ml에 첨가해 용액 B를 만든다. 그 후, HCl을 통해
용액 A와 B 각각의 pH를 2로 맞춘 후 55oC 오일배스에서
1시간 동안 교반하며 예열한다. 그리고 용액 B를 용액 A에
합친 후 55oC 오일배스에서 2시간 동안 교반한다. 반응이
끝난 후 원심분리기를 통해 에탄올로 여러 번 세척한 후 60oC
오븐에서 12시간 건조시킨 후 증류수 5 ml를 넣고 급속 냉
동고에서 냉동시킨 후 -110oC 동결건조기에서 동결 건조를
진행하면 Co3[Co(CN)6]2 PBAs가 완성된다. 이렇게 완성된
PBAs를 box furnace에서 분당 5oC의 승온 속도로 500oC에서
2시간 동안 유지시켜 산화시키면 Co3O4 nanocubes가 합성된다.

3. 결과 및 고찰

나노 입자의 성장에서 가장 중요한 역할을 하는 것은 성
장속도와 표면 에너지이다. 나노 입자의 성장속도가 빠를
수록 작은 크기의 입자가 형성되고 표면 에너지가 높은 곳
에서 우선적으로 성장이 일어나게 된다. 나노 입자 중에서
PBAs nanocubes는 축 방향을 따라 성장하여 큐브 모양을 이
루게 되는데 여기에서 pH와 SDBS가 결정적인 역할을 한다.
pH는 PBAs가 성장할 때 표면 에너지를 증가시키고 SDBS
는 성장속도를 제어하여 큐브가 고르게 성장할 수 있는 시
간을 부여해준다[12,13].

Fig. 1. FESEM images of synthesized Co3[Co(CN)6]2 PBAs at 55oC with SDBS (a) 1 g, (b) 1.25 g, (c) 1.5 g (pH 3), (d) pH 1, (e) pH 2 (SDBS
1.25 g), and (f ) EDS profile of Co3[Co(CN)6]2 PBAs 
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Fig. 1(a-c)은 용액의 pH 3, 55oC에서 SDBS의 양(1 g, 1.25 g,
1.5 g)을 다르게 하여 합성한 Co3[Co(CN)6]2 PBAs의 FESEM
결과이다. Fig. 1(a)는 SDBS의 양을 1 g으로 실험을 진행한
결과로, SDBS의 양이 적어 입자가 성장 시간을 충분히 부
여 받지못해 분산도가 떨어졌다. Fig. 1(c)는 SDBS의 양을
1.5 g으로 실험을 진행한 결과로, SDBS의 양이 많아 성장속
도를 과도하게 제어하여 입자의 크기가 커졌음을 볼 수 있
었다. Fig. 1(b)에서는 SDBS를 1.25 g으로 실험을 진행한 결
과로 적당한 크기로 단분산된 입자가 합성된 것을 확인할
수 있었다. 이 결과를 통해 우리는 SDBS 1.25 g으로 실험하
는 것이 가장 단분산된 Co3[Co(CN)6]2 PBAs를 합성하는 방
법으로 결론짓고 더 최적화된 나노 입자를 얻기 위하여 추
가적으로 pH 조절 실험을 진행하였다. 

Fig. 1(c-e)는 55oC, SDBS 1.25 g의 조건에서 pH(pH 3,
pH 1, pH 2)를 다르게 하여 합성한 Co3[Co(CN)6]2 PBAs의
FESEM 결과이다. Fig. 1(c)는 pH를 3으로 맞춰 실험을 진행
한 결과로, pH의 영향으로 표면에너지의 차이가 발생해 입
자의 표면이 고르지 못한 것을 볼 수 있었다. Fig. 1(d)에서
는 pH를 1로 맞춰 실험을 진행하였을 때 표면에너지가 과
다하게 증가한 입자들이 과다 성장하여 분산도가 낮게 합
성된 것을 볼 수 있었다. Fig. 1(e)에서는 pH를 2로 맞췄을 때
가장 적합한 크기와 단분산된 입자가 합성된 것을 확인할
수 있었다. 이 결과들을 종합해봤을 때, 우리는 SDBS 1.25 g,

pH 2로 맞춰 실험하였을 때 약 500 nm 크기의 단분산된 나
노 큐브를 합성할 수 있음을 알 수 있었다. 추가적으로, Fig.
1(f) Energy Dispersive X-ray Spectroscopy(EDS) 분석을 통
해 Co3[Co(CN)6]2 PBAs의 구성 원소인 Co, C, N의 존재를
모두 확인하였다.

Fig. 2(a)는 합성된 Co3[Co(CN)6]2 PBAs의 Fourier Transform
Infrared Spectroscopy(FT-IR) 분석 결과이다. FT-IR spectrum에
서 2173 cm-1은 Co2+-CN-Co3+ 결합의 C≡N stretching 이며,
3647, 1614 cm-1은 PBAs에 흡수된 수분에 의해 생긴 O-H, H-
O-H 결합을 나타내고, 457 cm-1은 Co-CN stretching을 나타
낸다[14]. 이 결과를 통해 Co3[Co(CN)6]2의 화학 조성을 가
지는 PBAs의 합성을 확인하였다. Fig. 2(b)는 Co3[Co(CN)6]2

PBAs의 결정성을 확인하기 위해 분석한 XRD 결과이다. 분
석 결과, 모든 회절 피크가 Co3[Co(CN)6]2 PBAs(JCPDS card
No. 01-077-1161)와 일치하는 것을 볼 수 있었고, 선명하고
날카로운 회절 피크를 통해 훌륭한 결정성을 가지는
Co3[Co(CN)6]2 PBAs 나노 큐브가 합성되었음을 확인하였다.

Fig. 3은 Co3[Co(CN)6]2 PBAs의 TG-DTA 결과이다. TG-
DTA는 air 분위기에서 상온부터 1000oC까지 분당 5oC의 승
온 속도로 진행되었다. 우선 TG 곡선에서 약 200oC까지 PBAs
나노 큐브 내부의 수분 증발로 인해 13.86%의 질량 감소가
발생한 것을 확인할 수 있다. 또, 약 330oC 부근에서 29.85%
의 급격한 질량 감소를 확인할 수 있는데, 이는 –CN 그룹
이 산소와 만나 연소되어 CO2와 NOx로 산화되는 과정에서
의 질량 감소를 나타낸다. DTA 곡선의 363oC 부근에서 산
화 과정에서의 흡열 반응이 일어났다는 것을 의미하는 날
카로운 피크 또한 이를 뒷받침한다[15]. TG-DTA 결과를 통
해 Co3[Co(CN)6]2 PBAs는 활발한 산화 반응을 일으키며,
360oC 이후에는 더 이상의 큰 질량 감소는 없다는 것을 확
인할 수 있었다.

Fig. 4(a-c)는 각각 500, 600, 700oC의 온도에서 열처리를 진
행한 Co3O4

 나노 큐브의 FESEM 분석 결과이다. Co3[Co(CN)6]2

Fig. 2. (a) FT-IR spectrum and (b) XRD pattern of Co3[Co(CN)6]2

PBAs with SDBS 1.25 g and pH 2 at 55oC 

Fig. 3. TG-DTA curves of synthesized Co3[Co(CN)6]2 PBAs with
SDBS 1.25 g and pH 2 at 55oC 
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PBAs는 매끈한 표면을 보인 반면에 Co3O4 나노 큐브는 표
면이 안쪽으로 패인 형태를 보이는데 이는 –CN 그룹이 연
소된 흔적이다[8]. 열처리 온도가 500oC인 Fig. 4(a)에서는 적

절한 연소 반응으로 인해 고른 표면을 가진 단분산된 Co3O4

를 확인할 수 있지만 열처리 온도를 600, 700oC로 올린 Fig.
4(b-c)에서는 과도한 연소 반응으로 인해 표면이 고르지 못
하고 다른 입자와 응집되어 분산도가 떨어지는 모습을 확
인할 수 있었다. Fig. 4(d)는 열처리를 진행한 후 Co3O4 나노
큐브의 결정성을 확인하기 위하여 진행한 XRD 분석 결과
이다. 500, 600, 700oC 모두 모든 피크가 Co3O4(JCPDS card
No. 00-042-1467)과 일치함을 확인할 수 있다. 이를 통해 고
온에서 합성된 Co3O4 나노 큐브 또한 훌륭한 결정성을 가
짐을 알 수 있었다. 위 결과들을 종합하여 우리는 적절한 온
도에서 연소되어 고른 표면을 가진 단분산된 샘플인 500oC
에서 연소된 Co3O4 나노 큐브의 전기화학적 특성 분석을
진행하였다.

Fig. 5(a-b)는 각각 Co3O4 나노 큐브의 OER 측정 결과이
다. Fig. 5(a)는 Co3O4 나노 큐브가 OER에서 보이는
polarization curve로, OER 측정 시에 쓰이는 Carbon paper와
비교를 통해 Co3O4의 overpotential 값이 현저히 낮음을 확
인할 수 있다. Co3O4 나노 큐브 전극은 10 mA/cm2의 전류
밀도에서 312 mV의 훨씬 더 낮은 과전압을 보인다. 또한,
Fig. 5(b)는 OER에서의 전하 운반 거동을 나타내는 Tafel slope
로 낮은 값을 가질수록 더 나은 전하 운반 거동을 가진다는
것을 의미하는데, Carbon paper는 278.4 mV∙dec-1의 높은
Tafel slope을 보이는 반면, Co3O4 나노 큐브는 96.6 mV∙dec-

1의 낮은 Tafel slope을 보인다. 이는 Co3O4 나노 큐브가 OER
에서 훌륭한 전하 운반 거동을 보인다는 것을 의미한다.

4. 결 론

본 연구에서는 물 분해의 OER에서 높은 과전압을 극복
하기 위한 값싼 촉매 소재로써 PBAs를 이용한 Co3O4 나노

큐브를 합성하고 전기화학적 특성을 분석하는 것을 목적
으로 하였다. 먼저 단분산된 Co3[Co(CN)6]2 PBAs를 합성하
기 위해 pH, SDBS의 양을 조절하여 FESEM을 통해 각각의
변수에서의 성장 메커니즘을 파악하고 최적의 나노 큐브
를 합성하는데 성공했고, XRD, FT-IR 분석을 통해 좋은 결
정성을 가진 Co3[Co(CN)6]2 PBAs가 형성되었음을 확인하
였다. 또한, TG-DTA를 통해 Co3[Co(CN)6]2 PBAs의 열적 거
동을 확인하였고, 이를 참고하여 온도 별(500, 600, 700oC)
로 실험을 진행하여 FESEM을 통해 형태를 확인하고, XRD
분석을 통해 최종적으로 Co3O4 나노 큐브가 합성되었음을
확인하였다. 마지막으로, 가장 좋은 분산도와 고른 표면을
가졌던 500oC에서 합성된 Co3O4 나노 큐브의 물 분해 과정
에서 촉매로써의 가능성을 확인하기 위하여 OER 측정을
진행하였고, 그 결과 Co3O4 나노 큐브는 10 mA∙cm-2의 전류
밀도에서 312 mV의 낮은 과전압을 보이고, 96.6 mV∙dec-1의

낮은 Tafel slope를 가지는 것을 확인하였다.

Fig. 4. FESEM images of Co3O4 nanocubes at various calcination
temperature (a) 500oC, (b) 600oC, (c) 700oC, and (d) XRD
patterns of Co3O4 nanocubes after calcination for 2 h in
air at 500, 600, and 700oC 

Fig. 5. (a) Polarization curve, and (b) Tafel slope of Carbon paper
and Co3O4 nanocubes 
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