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Fe(acac)3 전구체를 사용한 균일한 산화철 나노입자 제조

김동영*

안동대학교 물리학과, 경북 안동시 경동로 1375, 760-749

(2014년 2월 3일 받음, 2014년 2월 7일 최종수정본 받음, 2014년 2월 10일 게재확정)

본 연구에서는 온도를 Ta = 273, 300 및 324 oC로 설정한 고온에서 Fe(acac)3 전구체가 열분해 한 후 산화철 나노입자를 형성
하는 과정을 분석하기 위하여 온도 조절 과정 동안 시간에 따라 순차적으로 추출한 반응 원액의 강자성 공명 신호를 측정하였다
. 강자성 공명 신호를 두 번 적분한 마이크로파 흡수량의 증가 시간으로부터 나노입자의 성장 시간을 추정하였으며, 생성된 산화
철 나노입자들의 TEM 사진으로부터 나노입자의 크기 및 표준편차를 구하였다. 이들 결과로부터 산화철 나노입자의 균일성과 성
장율은 역비례 하였으며, 특히 Ta = 300 oC 온도 조건에서 산화철 나노 입자의 성장율이 가장 빨랐으며, 균일성이 가장 우수하였
다. 따라서, 균일한 크기의 산화철 나노입자를 제조하기 위하여 급속 성장 조건이 필요함을 본 연구를 통하여 알 수 있었다.

주제어 :열분해법, 산화철, 균일한 나노입자, 강자성 공명, 마이크로파 흡수량

I. 서 론

자성 나노입자는 약물 전달 매체(drug delivery) 또는 핵자

기 공명 장치의 해상도 향상 등의 의학 분야 및 고밀도 자기

저장 매체의 용량 증대 등 정보 기술 분야에서 기능 향상을

위한 연구가 세계적으로 활발히 진행되고 있다. 의학 및 정

보 기술 분야에서는 제품의 성능을 동일하게 유지하기 위하

여 입자의 크기가 균일한 자성 나노입자를 요구하므로 균일

한 크기를 갖는 나노입자 제조 기술 개발에 대한 연구가 필

요하다. 입자의 크기가 균일한 산화철 나노입자는 고온 열분

해법(thermal decomposition), 공침법, 음향합성법, 고온분무법

등 다양한 방법으로 제조되고 있다[1]. 특히, 젤 형태의 Fe-

Oleate complex 전구체(precursor)를 사용하여 고온 열분해법

으로 크기 및 모양이 다양하고, 크기 분포가 작은 균일한 산

화철 나노입자 제조방법이 국내 기술로 개발되었다[2-8].

균일한 나노입자들이 만들어질 수 있는 조건은 나노입자들

이 동시에 생성되어 빠른 속도로 성장하여야 한다는 이론적

인 분석 연구들이 제시되었다[9, 10]. 이러한 조건은 나노입

자의 크기 분포를 최소화 하기 위하여 나노입자의 생성 및

성장이 일어나는 시간을 최소화 하는 것이 필요함을 의미한

다. 그러나 나노입자의 성장 시간을 직접적으로 측정할 수 있

는 방법이 미미하여 나노입자의 균일성과 성장 시간과의 관

련성을 직접적으로 비교 분석한 결과는 거의 없었다. 한편,

강자성 공명 신호를 두 번 적분한 마이크로파 흡수량의 변화

시간으로부터 나노입자의 성장 시간을 추정하는 것이 가능해

진다.

따라서, 본 연구에서는 Fe(acac)3을 전구체로 사용하여 고

온 열분해 법으로 산화철 나노입자를 제조하는 온도 조절 과

정 동안 반응 원액을 시간에 따라서 순차적으로 추출하여 강

자성 공명 신호 및 TEM(tunneling electron microscope)을

측정하였으며, 이들 측정 결과로부터 나노입자의 균일성과 성

장 시간과의 관련성을 분석하였다.

II. 실험방법

본 연구에서 iron(III)-acetylacetonate, (Fe(acac)3) 전구체와

Trioctylamine 용매를 사용하여 열분해법으로 산화철 나노입자

를 제조하였다. 산화철 나노입자 제조시 15 g의 Trioctylamine

과 1.8 g의 Fe(acac)3의 반응 원액을 플라스크에 넣고 자성

회전체를 회전시켜 고루 섞이도록 하였다. 플라스크에는 반응

원액의 온도를 측정하기 위한 온도계, Ar 버블을 생성하기

위한 피펫 및 반응 원액 추출을 위한 주사기를 각각 장착하

였다. Ar 가스는 균일한 나노입자를 제조하기 위하여 120 ml/

min의 흐름 율로 주입하였다[11]. 온도 조절기를 이용하여

3.0 oC/min의 온도 증가율로 반응 온도(aging temperature,

Ta)까지 증가시켰으며, Ta = 273, 300 및 324 oC에서 1시간

동안 유지하였다. 나노 입자가 생성되고 성장하는 과정을 분

석하기 위하여 주사기를 이용하여 약 0.2 ml의 반응 원액을

시간에 따라서 순차적으로 추출하였다. 추출한 반응 원액의

0.1 ml는 나노 입자들의 크기 분포 특성을 분석하기 위하여

TEM 시편 제작에 사용하였으며, 나머지 0.1 ml는 강자성 공
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명(FMR) 신호 측정에 사용하였다. TEM 사진은 고분해능

JEM-2010 장비를 사용하여 촬영하였으며, 강자성 공명 신호

는 9.89 GHz(X-band)의 마이크로파 주파수에서 작동하는

Xepr 장치를 사용하여 측정하였다. 나노입자의 성장 시간을

분석하기 위하여 자기장의 세기에 따른 강자성 공명 신호를

두 번 적분하여 마이크로파 흡수량(Ptot)을 구하였다.

III. 실험결과 및 고찰

고온 열분해법으로 산화철 나노입자를 생성할 경우 철을 포

함하는 유기 물질을 전구체로 사용한다. 전구체는 고온에서

유기 물질을 분해한 후 전구체에 포함된 철 이온들이 산소와

결합하여 산화철 나노입자를 형성한다. 이러한 자성 나노입자

의 형성 과정을 분석하기 위하여 자화량 변화에 매우 민감한

강자성 공명 신호를 이용하였다.

강자성 재료는 공명 자기장 조건에서 자기 모멘트가 마이

크로파 전력을 흡수하여 높은 에너지 준위로 전이하게 되며,

이때 흡수되는 마이크로파 전력의 미분 특성(dP/dH)을 자기

장의 세기에 따른 강자성 공명 신호라고 한다. 강자성 공명

신호를 자기장에 대하여 일차 적분하면 자기장의 세기에 따

른 마이크로파 흡수 전력(P(H))을 얻을 수 있으며, 자기장의

세기에 대하여 두 번 적분하여 마이크로파 흡수량(Ptot)을 구

할 수 있다. 강자성 공명 신호를 두 번 적분한 마이크로파

흡수량은 자기 모멘트들의 총량인 포화 자화량에 비례하게 된

다. 자성 나노 입자들이 동시에 생성되어 성장하는 경우 포

화 자화량이 증가하게 되므로 마이크로파 흡수량을 측정하여

나노입자의 성장 과정을 추정할 수 있다. 따라서 본 연구에

서는 산화철 나노 입자의 성장 과정을 분석하기 위하여 강자

성 공명 신호를 두 번 적분하여 마이크로파 흡수량을 얻었다.

Fig. 1은 Ta = 273, 300 및 325 oC 온도 조건에서 반응 시

간에 따른 마이크로파 흡수량 변화를 보인다. Fig. 1에 삽입

된 그림은 시간에 따른 온도 변화를 보인다. 반응 시간에 따

라서 측정한 마이크로파 흡수량은 모든 온도 조건에서 특정

시간 동안 급격하게 증가하였다. 이러한 급격한 증가는 나노

입자들의 성장이 짧은 시간에 일어난 것으로 볼 수 있다. 나

노입자의 성장 시간은 마이크로파 흡수율이 나타나는 시간에

서부터 마이크로파 흡수율의 증가가 둔화되는 시간까지로 정

하였다. Ta = 273, 300 및 325 oC 온도 조건 각각에 대하여

Fig. 1로부터 측정한 산화철 나노입자들의 성장 시간(tg)은

tg = 8.8, 6.6, 및 12.2 min이었다. Ta = 300 oC 온도 조건에서

성장 시간이 가장 짧았으며 나노입자들이 가장 빠르게 성장

하였음을 알 수 있었다. 이때 마이크로파 흡수율이 두 단계

로 변화되는 경향이 가 이러한 급속 성장 과정을 거쳐 제조

된 생성된 산화철 나노입자의 크기를 TEM 사진으로 관측하

였다.

Fig. 2는 Ta = 273, 300 및 325 oC 온도 조건에서 반응 시

간이 60분 경과한 반응 원액의 TEM 사진들을 보이고 있다.

구형의 산화철 나노입자들은 균일한 크기를 보이고 있었으며,

이들 산화철 나노 입자들의 평균 직경(D) 및 표준편차(σ)는

각각 D = 7.35, 9.84 및 9.34 nm 및 σ = 0.81, 0.71 및

Fig. 1. (Color online) Microwave absorption (Ptot) with reaction times
at Ta = 273, 300 and 324 oC, respectively. The insert figures show the
temperature variation with reaction times at Ta = 273, 300 and 324 oC,
respectively.

Fig. 2. (Color online) TEM images of iron oxide nanoparticles synthesized at Ta = (a) 273, (b) 300 and (c) 324 oC, respectively.
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0.79 nm였다. 나노입자의 성장율이 나노입자의 균일성에 미치

는 영향을 분석하기 위하여 다음과 같이 나노 입자의 성장율

(Growth rate, GR)을 구하였다.

(1)

여기서 GR은 산화철 나노 입자의 평균 성장율을 의미하며,

VNP는 산화철 나노 입자들의 평균 부피이다(= 4πR3/3 = πD3/6).

또한 산화철 나노입자들의 균일성(monodisperse)은 표준 편차

대 평균 크기의 비로 정의 하였으며, 백분율로 나타냈다.

Ddis(%) = σ/D (2)

식(2)로부터 나노입자의 균일성은 크기 분포가 좁은 경우 작

은 값을 갖는다. 따라서 균일성이 우수한 산화철 나노입자는

Ddis(%)값이 작다.

Fig. 3은 성장율에 따른 균일성을 보이며, Fig. 3에 삽입된

그림은 성장율에 따른 나노입자들의 표준편차를 보이고 있다.

나노입자의 성장율이 증가할수록 균일성이 향상되는 경향을

보인다. 이들 결과로부터 Ta = 300 oC 온도 조건에서 제조한

나노 입자들의 성장율이 가장 빠르게 나타났으며, 나노입자의

균일성이 가장 우수하였다. 이러한 결과로부터 균일한 크기의

산화철 나노입자를 제조하기 위하여 급속 성장 조건이 필요

함을 알 수 있었다.

Fig. 4는 Ta = 300 oC 온도 조건에서 합성한 시료의 TEM

사진과 크기 분포 특성을 보여주고 있다. 나노 입자의 크기

분포는 정규 분포를 따르며, 이때 입자의 평균 크기 및 표준

편차는 각각 D = 9.84 nm 및 σ = 0.71 nm이었으며, 균일성은

Ddis = 7.2 %로 크기 분포가 가장 좁은 우수한 산화철 나노입

자가 제조되었음을 보여 주고 있다.

IV. 결 론

본 연구에서는 Fe(acac)3 전구체가 Ta = 273, 300 및

324 oC 온도 조건에서 열분해 한 후 산화철 나노입자를 형성

하고 성장시키는 시간을 분석하기 위하여 반응 시간에 따라

서 순차적으로 반응 원액을 추출하여 마이크로파 흡수량을 측

정하였으며, 생성된 산화철 나노입자들의 TEM 사진을 관측

하였다. 강자성 공명 신호를 두 번 적분한 마이크로파 흡수

량은 자화량에 비례하므로 마이크로파 흡수량 증가로부터 산

화철 나노입자들의 성장 시간을 추정하는데 이용하였다. Ta =

300 oC 온도 조건에서 마이크로파 흡수량이 가장 빠르게 증

가하였으며 산화철 나노입자의 성장이 가장 짧은(tg = 6.6

min)시간 내에 이루어 지고 있음을 보였다. 또한 Ta = 300 oC

조건에서 합성한 산화철 나노 입자의 평균 크기 및 표준편차

는 각각 D = 9.84 nm 및 σ = 0.71 nm이었으며, 나노입자의

균일성(Ddis = 7.2 %)이 가장 우수하였다. 따라서, 본 연구를

통하여 균일한 크기의 산화철 나노입자를 제조하기 위하여 급

속 성장 조건이 필요함을 알 수 있었다.
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Synthesis of Monodisperse Iron-oxide Nanoparticles from Fe(acac)3 Precursor

Dong Young Kim*
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The microwave absorption (Ptot), which is the double integration value of ferromagnetic resonance signal, propositional to the
saturation magnetization, and the increase of the Ptot measured during the thermal reaction time expect the growth process of the
nanoparticles. Therefore, in this work, we measured the Ptot in order to obtain the growth time of iron oxide nanoparticles after thermal
decomposition of Fe(acac)3 precursor at aging temperature Ta = 273, 300 and 324 oC, respectively. The best condition for
monodisperse nanoparticles was obtained at Ta = 300 oC, which condition showed the most rapid increase of Ptot with thermal reaction
time. Finally, the rapid growth rate was necessary condition for the synthesis of iron-oxide monodisperse nanoparticles.

Keywords : thermal decomposition, iron-oxide nanoparticles, ferromagnetic resonance, microwave absorption
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