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Sol-gel 법을 이용하여 초상자성 나노 입자 γ-Fe2O3를 제조하였다. 입자의 크기 및 자기적 성질을 x-선 회절법(XRD),

Mössbauer 분광법, 진동시료 자화율 측정기(VSM)를 이용하여 연구하였다. x-선 회절 실험결과 150 이상에서 열처리한 입자는 순

수한 cubic spinel 구조를 가지며, 150 oC에서 열처리한 γ-Fe2O3의 평균입자 크기는 7 nm로다. Mössbauer 분광실험으로 150 oC에

서 열처리한 입자는 상온에서 초상자성의 특성을 가지고 있음을 알 수 있었으며 초상자성의 특성을 잃어버리는 차단온도 TB는

183 oC로 결정하였으며, 또한 자기이방성상수 K = 1.6 × 106 erg/cm3의 값을 얻었다. 150 oC에서 열처리한 γ-Fe2O3의 VSM 측정 결

과로부터 150 oC에서 열처리한 γ-Fe2O3의 경우 상온에서 초상자성의 특성을 확인 할 수 있었다.

주제어 :초상자성, 나노입자, Mössbauer 분광기, γ-Fe2O3

I. 서 론

나노 기술은 원자 혹은 분자단위의 조작을 통해 재료의 특

성을 변화 또는 향상시키고 재료 자체를 나노 수준으로 제어

해서 완전히 새로운 물성을 가지는 신소재를 창출하는 것이

다. 우수한 특성을 갖는 나노 재료를 합성하고 크기나 배열,

구조체의 형상이 나노 수준으로 제어된 재료의 제조, 물성의

제어 등이 자유자재로 이루어져 신개념의 재료가 구현된다면

나노 기술은 그 자체의 응용뿐만 아니라 환경, 의학, 바이오,

IT 기술 등 다른 핵심 기술 연구의 기반 기술로서 매우 중요

하다. 최근의 나노-바이오 기술(Nano-Bio-Technology) 연구는

질병에 대한 진단법 개발과 치료법 개발을 두 개의 큰 축으

로 하여, 기초물성 연구 및 응용성을 함께 고려한 연구가 진

행되고 있다[1, 2]. 이들 중에서 약물전달시스템과 온열치료는

자성 나노입자(magnetic nanoparticles)를 이용한 연구개발 분

야로, 의학적 응용성 연구와 함께 수 나노미터 크기를 갖는

자성입자의 자기적 특성 변화에 관한 기초연구가 동시에 이

루어져야 하는 분야로써 각광을 받고 있다[3-4]. 특히, 초상자

성을 띄는 나노 입자들은 국부적으로 암세포에만 열을 발생

시켜 암세포를 죽이는 온열치료, 약물전달체계, 핵자기공명 영

상장치의 조영제 등과 같은 바이오 의약품에 응용이 가능하

다[5, 6]. 특히 spinel 페라이트는 화학적으로 안정 되어 있으

며 가격이 저렴한 장점을 가지고 있어 최근 들어 국내 외적

으로 많은 연구들이 진행되고 있다[7-9].

이에 본 연구는 용액 제조 시 분자단위까지 혼합이 가능하

며 합성된 재료의 균질도가 높고 제조온도가 낮아 나노 크기

의 초미세 분말의 합성이 가능하고 열처리 온도에 따라 입자

크기를 조절할 수 있는 장점을 가지고 있어 근래에 각광을

받고 있는 sol-gel법을 이용하여 초상자성 γ-Fe2O3 

나노 분말

을 합성하고 x-선 회절기(XRD), Mössbauer 분광기 및 진동

시료 자화율 측정기(VSM)로 입자의 크기 및 초상자성 특성

을 연구 하고자 한다.

II. 실험방법

초미세 나노분말 γ-Fe2O3 

의 합성은 sol-gel법으로 이루어졌

으며 출발 원료로서는 순도 99.99 %의 Fe(NO3)3·9H2O를 사

용하였으며, ethanol과 acetic acid 및 증류수를 6 : 1 : 1 비율

로 한 혼합 용매를 사용하여 50 oC에서 12시간 반응 시킨

후, 100 oC에서 72시간 동안 건조된 분말을 제조하였다. 건조

된 분말을 Ar/H2(5 %) 분위기에서 150, 200 oC에서 각각 3

시간 동안 열처리하여 γ-Fe2O3 초미세 나노 분말을 얻었다.

시료의 결정구조를 확인하기 위해 CuKα선을 사용하는

Philips x-선 회절기를 이용 하였다. 시료진동형 자화율측정기

(VSM)는 Lake Shore 7300을 이용하여 −223 및 27 oC에서

외부자기장을 10 kOe 인가하여 잔류자화 및 자기모멘트를 측

정하였다. 또한 Mössbauer 스펙트럼은 전통적인 전기역학적

등가속도형[10] 분광계를 이용하여 −261 oC에서 상온까지의

온도영역에서 측정하였으며, 이때 γ선원은 Dupont 회사제품

의 Rh 금속에 들어있는 실온상태의 30 mCi의 57Co 단일선원*Tel: (043) 840-3624, E-mail: jglee01@kku.ac.kr
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을 사용하였다.

III. 결과 및 고찰

Ar/H2(5 %) 분위기에서 150, 200 oC에서 열처리한 γ-Fe2O3

분말에 대해 상온에서 측정한 XRD 측정결과를 Fig. 1에 나

타냈다.

Fig. 1(a)는 열처리 온도 150 oC로 합성한 분말의 XRD 실험

결과로 다른 구조의 형상 없이 순수한 spinel 페라이트 구조가

형성되었으나, (311) 면의 peak 만이 관측되고 있다. 이것은

sol-gel 법을 이용하여 저온 합성 시 나타나는 전형적 현상으로

합성 입자의 크기가 매우 작은 경우에 나타난다. Fig. 1(b)는

200 oC에서 열처리한 분말의 XRD 실험 결과로 열처리한 입자

가 전형적인 spinel 페라이트 구조를 가짐을 알 수 있다. 관찰

된 peak의 선폭은 고온 소결에 의한 세라믹스 제조법에 의한

페라이트의 XRD peak의 선폭보다 훨씬 크게 나타났으며, 이

는 고온에서 열처리한 시료보다 입자의 크기가 매우 작음을 예

측할 수 있다. Fig. 1의 x-선 회절 peak로부터 Scherrer 공식

[11]을 이용하여 γ-Fe2O3의 평균 입자의 크기를 구한 결과 150,

200 oC에서 각각, 7 및 13 nm의 크기를 나타내었다.

7 및 13 nm의 크기를 갖는 γ-Fe2O3의 미시적 자성을 연구

하기 위하여 상온에서 Mössbauer 분광실험을 수행하였으며

그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 처럼 13 nm의

크기를 갖는 γ-Fe2O3의 Mössbauer 스펙트럼의 경우는 준강자

성체 스피넬 페라이트에서 나타나는 A(tetrahedral)와 B

(octahedral) 자리에 의한 두 세트로 구성된 sextet의 공명흡수

선이 나타났으나 7 nm의 크기를 갖는 α-Fe2O3의 Mössbauer

스펙트럼의 경우는 1개의 doublet으로 나타났다. 1개의

doublet으로 나타난 7 nm의 크기를 갖는 γ-Fe2O3가 초상자성

의 특성을 가지고 있는 지 확인하기 위하여 −261 oC에서부터

상온까지 온도를 올려가며 Mössbauer 스펙트럼을 측정하였으

며, 그 결과를 Figs. 3(a)와 3(b)에 나타내었고, 이에 따른 분

석 결과를 Table I에 정리하였다.

초상자성의 특성연구는 γ-선 공명현상을 이용하여 특정 에

너지의 미세한 변화를 측정할 수 있는 Mössbauer 분광실험

으로 활발하게 연구되고 있다[12].

초상자성 이론에 따르면[13]

τ = τ0exp(KV/kBT) (1)

로 나타내며, 여기서 τ는 초상자성의 완화시간(relaxation

time), τ0는 완화시간상수(τ0≈ 10−10 s), K는 자기이방성상수, V

는 나노입자의 체적, kB는 볼쯔만상수, T는 온도를 의미한다.

Mössbauer 스펙트럼의 공명흡수선은 τ가 Larmor precession

time에 해당되는 10−8 s보다 훨씬 빠르면 single 또는 doublet

으로 나타나고 τ가 10−8 s보다 훨씬 느리면 날카로운 sextet으

로 나타나게 된다. 또한 Mössbauer 스펙트럼의 공명흡수선의

면적비 R(T)는

R(T) = [M − D(T)]/D(T) (2)

로 나타낼 수 있으며, 여기서 M은 공명흡수선의 전체면적,

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of γ-Fe2O3 samples annealed at (a)

150 oC, (b) 200 oC.

Fig. 2. The Mössbauer spectra of γ-Fe2O3 samples annealed at (a)

150 oC, (b) 200 oC measured at room temperature.
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[M − D(T)]는 sextet의 면적, D(T)는 doublet에 대한 공명흡

수선의 면적을 나타낸다. Mössbauer 스펙트럼의 면적비가

R(T) = 1 즉, doublet의 면적이 전체 면적의 50 %가 되는 온

도를 완화시간 ts = 10−8 s일 때 차단온도(Blocking temperature)

TB로 정의된다[14]. 즉, 차단온도이상이면 초상자성의 특성을

나타낸다고 할 수 있다. 12 K에서295 K까지 온도를 달리하여

Mössbauer 분광실험을 측정한 결과 상온에서 sms doublet의

공명흡수선만이 나타났지만 측정 온도가 낮아짐에 따라 Fig.

3(a) 및 Fig. 3(b)에서 처럼 sextet의 면적은 증가하고

doublet의 공명흡수선의 면적은 감소하였으며, 측정온도가

−227 oC에서는 공명흡수선 중앙에 doublet의 공명흡수선이 나

타나지 않았다. −265 oC에서 측정한 Mössbauer 스펙트럼 결

과는 전형적인 스피넬 페라이트의 스펙트럼과 같이

A(tetrahedral), B(octahedral) 자리에 의한 두 세트로 구성된

sextet 의 공명흡수선을 이루고 있음을 알 수 있었다. 이러한

결과는 상온에서의 초상자성의 특성을 보이는 γ-Fe2O3 

입자가

온도가 낮아짐에 따라 초상자성의 특성이 준강자성체로 변하

는 특성을 가진다고 설명할 수 있다. 12 K에서 A, B 자리의

초미세 자기장값은 Hhf(B) = 503 kOe, Hhf(A) = 485 kOe로 나

타났으며, 이성질체 이동값은 δB = 0.35, δA = 0.33 mm/s로 이

값은 A, B 자리 모두 Fe3+에 해당된다[15]. Mössbauer 스펙

트럼으로부터 측정된 sextet과 doublet의 면적비를 Fig. 4에

나타내었으며, Fig. 4으로부터 차단온도 TB = −183 oC로 결정

하였다. (1)식을 차단온도(Blocking temperature) TB로 표시하

면 다음의 식으로 표시할 수 있다[16].

TB= KV/[kbln(τS/τ0) (3)

Fig. 3. (a) The Mössbauer spectra of γ-Fe2O3 nanoparticle measured at low temperatures. (b) The Mössbauer spectra of γ-Fe2O3 nanoparticle

measured at high temperatures.

Table I. Mössbauer parameters for γ-Fe2O3 samples annealed at

150 oC. Hhf is the magnetic hyperfine field in unit of kOe, EQ the

quadrupole splitting, and δ isomer shift relative to metallic iron at

room temperature in unit of mm/s.

Temperature

(oC)

Mössbauer

parameters

Fitted spectrum

MagnetismSextet
Doublet

B-site A-site

−261

Hhf (kOe) 503 485

- FerrimagneticEQ (mm/s) 0.00 0.00

δ (mm/s) 0.35 0.33

22

Hhf (kOe) - - -
Superpara-

magnetic
EQ (mm/s) - - 0.69

δ (mm/s) - - 0.34
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입자의 평균크기가 7 nm인 γ-Fe2O3인 경우 Mössbauer 스펙

트럼으로부터 측정된 TB를 식(3)에 대입하여 자기이방성상수

를 구하였으며, 그 결과 자기이방성상수 K = 1.6 × 106 ergs/

cm3의 값을 얻을 수 있었다.

열처리 온도에 따른 γ-Fe2O3 

의 초상자성 특성을 확인하기

위하여 VSM을 이용하여 −227 oC 및 상온에서 외부자기장을

10 kOe 가하여 자기이력곡선을 측정하였다. 거시적 자성 측

정인 경우 초상자성을 갖기 위한 대표적 특성은 자기이력 현

상이 없어져 잔류자화(Mr)와 보자력(Hc)이 0인 값으로 나타

나야만 한다[17].

Fig. 5에서처럼 −227 oC에서 측정한 자기이력곡선은 Mr와

Hc 값이 0이 아닌 준강자성체의 특성이 나타났지만, 상온에

서 측정한 자기이력곡선은 Mr와 Hc 값이 0인 초상자성의 특

성을 나타내었다. 이 결과는 Mössbauer 분광 실험에서 나타

난 결과와 일치함을 알 수 있었다.

IV. 결 론

Sol-gel법을 이용하여 γ-Fe2O3 입자를 제조한 후 입자의 크

기 및 자기적 성질을 x-선 회절법, Mössbauer 분광법과

VSM을 이용하여 연구하였다. X-선 회절 실험으로부터 150

및 200 oC에서 열처리한 입자가 순수한 cubic spinel 구조를

가지며, 평균입자 크기가 7 및 13 nm임을 알 수 있었다.

Mössbauer 분광실험 및 VSM 측정으로부터 150 oC에서 열처

리한 입자가 상온에서 초상자성의 특성을 가지고 있음을 알

수 있었으며, −261 oC에서 22 oC까지 Mössbauer 스펙트럼을

취한 결과 초상자성의 특성을 잃어버리는 차단온도 TB 는

90 K로 결정하였다. 또한 자기이방성상수 K = 1.6 × 106 erg/

cm3의 값을 얻었다. 또한, 상온에서 이성질체 이동값이

δB = 0.35, δA = 0.33 mm/s로 A, B 자리 모두 Fe3+로 나타났다.
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Superparamagnetic Properties of γ-Fe2O3 Nanoparticles
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γ-Fe2O3 nanoparticles have been prepared by a sol-gel method. The structural and magnetic properties have been investigated by

XRD, VSM and Mössbauer spectroscopy. γ-Fe2O3 powder annealed at 150 oC has a spinel structure and superparamagnetical behavior.

The estimated size of superparammagnetic γ-Fe2O3 nanoparticle is around 7 nm. The hyperfine fields at −261 oC for the A and B

patterns were found to be 503 and 485 kOe, respectively. The blocking temperature (TB) of superparammagnetic γ-Fe2O3 nanoparticle

is about −183 oC. The magnetic anisotropy constant of γ-Fe2O3 

nanoparticle was calculated to be 1.6 × 106 ergs/cm3. γ-Fe2O3

nanoparticle annealed at 150 oC can be a candidate for biomedicine applications as magnetic carriers.

Keywords : superparamagnetic, Mössbauer spectroscopy, nano-particle, γ-Fe2O3
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