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ABSTRACT

The silica coated Fe3O4 nanoparticles have been synthesized using a micro-emulsion method. The Fe3O4 nanoparticles with the sizes
6 nm in diameter were synthesized by thermal decomposition method. Hydrophobic Fe3O4 nanoparticles were coated silica using
surfactant and tetraethyl orthosilicated (TEOS) as a SiO2 precursor. Shell thickness of silica coated Fe3O4 can be controlled (11~20 nm)
through our synthetic conditions. The Fe3O4 and silica coated Fe3O4 nano powders were characterized by transmission electron
microscopy (TEM), x-ray diffraction (XRD) and vortex magnetic separation (VMS).
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1. 서 론

일반적으로 산화철 입자 중에서 강자성인 γ-Fe2O3, Fe3O4

는 최근 결정 크기가 나노 영역으로 감소되면서 극대화

된 비표면적과 초상자성 거동으로 인하여 보다 광범위한

분야에서의 응용이 기대되고 있다.
1)

 또한 바이오 분야에

서도 입자의 자기적 특성을 이용하여 분리 ·정제, 약물전

달체계, 조영제 등에 다양하게 응용되고 있으며, 요즘에

는 자성 입자를 DNA 분리 및 약물 전달체로 사용하기

위한 복합화 및 코팅 연구가 활발하게 진행되고 있다.
2)

그러나 나노 입자는 모양이나 크기에 따라 다양한 물성

을 나타내지만, 쉽게 응집이 일어나며 열 처리시 물성이

변하게 된다.
3)

 최근 Kim 등은 실리카 코팅과 분말 표면

개질을 이용한 나노 분말의 응집과 산화를 최소화한 연

구를 발표한 바 있다.
4)

 실리카 코팅은 다양한 장점이 있

으며, 특히 실리카 표면 개질을 통해 다양한 유기 분자

부착이 가능하며,
5)

 실리카 코팅 두께 조절 및 응집 및 산

화를 방지하여 열적으로 안정하다.
4)

 본 연구에서는 고분

산 Fe3O4 나노 분말을 열분해 법으로 합성하고, 마이크로

에멀젼 방법을 이용하여 실리카 코팅을 하고, 반응 시간

에 따른 실리카 코팅 두께를 조절하였다. Transmission

electron microscopy(TEM), x-ray diffraction(XRD), vortex

magnetic separation(VSM) 기기를 사용하여 합성한 Fe3O4

나노 분말의 크기 및 모양, 결정 구조 및 자성 평가 그리

고 반응시간에 따른 실리카 두께 변화를 확인하였다.

2. 실험 방법

2.1. 나노크기의 Fe3O4 분말합성

합성된 철 산화물은 기존 알려진 열분해법을 수정하여

†
Corresponding author : YooJin Kim

 E-mail : yjkim@kicet.re.kr

 Tel : +82-31-645-1427 Fax : +82-31-645-1485

Fig. 1. Schematic diagram of the formation of silica coated

Fe3O4.
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합성할 수 있다.
6)

 본 실험에서는 출발물질로 Fe(acac)3

(acac=acetylacetonate) (97%, Aldrich), 1,2 hexadecane-

diol (90%, Aldrich), oleic acid (90%, Aldrich), oleylamine

(70%, Aldrich), octyl ether (99%, Aldrich)을 사용하였다.

Fe(acac)3 (0.35 g), 1,2 hexadecanediol (1.21 g), oleic acid

(0.8 g), oleylamine (0.8 g), octyl ether (10 mL)를 50 mL

flask에 넣고, N2를 주입하여 질소분위기를 만들어 준 후

200
o
C에서 2시간 반응후 300

o
C에서 1시간 동안 reflux 후,

실온까지 냉각시켰다. 제조된 결과물에 ethanol 20 mL를

첨가하여 12,000 rpm에서 10분 동안 원심 분리시켜 과량

으로 넣었던 계면활성제 및 용매를 제거하고 침전물을 얻

었다. 침전물을 60
o
C의 건조기에서 건조시켜 Fe3O4 나노

분말을 수득하였다. Fe3O4 나노 분말 일부를 hexane 등의

유기용매에 분산시켜 cupper grid에 용액을 떨어뜨린 후

TEM으로 관찰하였다. 

2.2. 나노 Fe3O4 분말의 실리카 코팅

나노분말을 실리카 코팅하기전 Polyoxyethylene(5)nonylphenyl

ether (Igepal) (0.22 g)과 cyclohexane (4.5 mL)을 혼합하여

초음파로 분산시켰다. 그 후 합성한 Fe3O4 분말과 cyclohexane

을 (1 mg/1mL)비율로 혼합하여 Fe3O4 용액을 만들었다.

Fe3O4 용액을 160 µL 취득하여 Igepal과 cyclohexane을 혼

합한 용액에 투입 후 일정한 속도로 교반하였다. 10분 후

NH4OH(50 µL)를 첨가하였다. 15분 후, TEOS(30 µL) 넣고

교반 속도를 빠르게 하였다. 반응시간을 6, 24, 72 시간으

로 변화시켜 똑같은 양의 용액을 채취하여 각각 methanol

10 mL를 첨가 후 원심분리기(10,000 rpm/10min) 사용하여

실리카 코팅된 Fe3O4을 얻었다. 수득된 침전물을 5분 동

안 자연 건조한 후 ethanol 5 mL 넣고 sonication 통해 분

산시켰다. 또한 실리카 코팅된 Fe3O4 용액을 cupper grid

에 떨어뜨린후 TEM으로 관찰하였다. 

2.3. 분말특성분석

합성된 분말의 결정상은 XRD (Rigaku D/max 2500 v/

pc)을 사용하여 회절각을 5~80도 범위에서 X-선 회절 분

석을 행하였다. 분말의 모양, 크기를 투과전자현미경(TEM)

을 이용하여 관찰하였다. 크기분포 상태는 나노 분말의

경우 100개, 실리카 코팅 나노 분말은 50개를 기준으로

측정하였다. Fe3O4 나노 분말과 실리카 코팅된 Fe3O4 나

노 분말의 자기적 성질은 VSM 기기를 사용하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 나노 분말 합성

Fig. 2(a)는 균일한 크기의 구형 Fe3O4 나노 분말의 투과

전자현미경(TEM) 사진이다. Fig. 2(b)는 Fe3O4의 입자 크

기를 측정한 입자 크기 분포 그래프이며, 평균크기는 6 nm,

평균오차는 0.55 nm 이다. 나노 입자의 크기는 oleic acid

와 oleylamine의 양 조절을 통해 조절이 가능하다. 나노

분말은 유기 용매의 양과 반응시간 등의 실험조건 변화

에 따라서 크기 및 형태 조절이 가능하다. 예를 들어 유

기 용매의 양을 줄일 경우에는 입자 크기가 증가하고 반

대로 증가 시에는 감소한다. 합성된 나노 분말은 oleic acid

등의 소수성 유기 분자로 둘러싸여있어 hexane과 같은 유

기 분산제를 이용해 산화를 억제하고 고분산 상태를 유

지하는 것이 중요하다.

3.2. XRD 분석

합성한 Fe3O4의 구조 해석 및 정보는 XRD를 이용하여

분석을 하였다. Fig. 3은 Fe3O4 나노 분말의 XRD 패턴 이

다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 Fe3O4 나노 입자들의 주요

peak이 존재하며 (220), (311), (400), (422), (440), (553)

면에 나타나있는 peak으로부터 Fe3O4 (JCPDS : 87-2334)

은 큐빅 스피넬 구조와 일치하는 것을 볼 수 있다.

3.3. 실리카 코팅합성

최근에 나노 분말의 실리카 코팅은 염기성 분위기하에

TEOS를 이용하는 Stöber 방법을 많이 사용하지만,
7)

 나노

분말 표면이 trioctylphosphine(TOP), oleic acid 등으로 치

Fig. 2. (a) TEM images of Fe3O4 nanoparticles (b) Size

histogram graph of Fe3O4 nanoparticles. Average

particle size is 6.00 ± 0.55 nm

Fig. 3. X-ray Diffraction pattern of Fe3O4 nanoparticles.
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환되어 있기 때문에 물을 용매로 사용하는 stöber 방법을

이용하기 불가능하다. 이에 본 연구에서는 유기 용매와

계면활성제를 이용한 마이크로에멀젼 방법을 이용하였다.

나노 분말은 입자 표면을 계면활성제로 표면개질 후 TEOS

를 사용하여 실리카 코팅을 할 수 있었다. 실리카 코팅시

사용했던 Igepal은 나노입자 표면을 개질 할 때 사용되는

대표적 계면 활성제로써 Fe3O4 나노 입자들을 표면 개질

후 TEOS와 수화 반응을 할 수 있었다.
8,9) 
최근에는 Igepal

뿐만 아니라 또다른 계면 활성제로 poly(vinypyrrolidone)

(PVP)
10)

 Cetyltrimethylammonium Bromide (CTAB)
11)
을 이

용한 실리카 코팅하는 방법의 연구가 보고되어있다. TEOS

를 이용한 실리카 코팅은 40 µL보다 적은 미량의 NH4OH

를 공급하면 불균일한 모양의 코팅층을 얻게 된다. 또한,

너무 빠른속도로 교반할 경우에도 모양 및 크기가 매우

균일하지 못한 코팅층을 얻을 수 있다. 실리카 코팅 두께

는 TEOS, Igepal 양 조절 및 교반 속도, 온도 변화에 따

라서 실리카 두께를 조절한 연구가 보고 되어있다. 그러

나 실리카 코팅시 사용된 시약의 양은 조절하기 힘들며,

균일하게 실리카 두께를 조절하려는 연구는 진행되었으

나, 대부분 재현성이 있는 결과를 얻기 힘들다.
12)

 따라서

본 연구팀은 반응시간에 따른 실리카 두께 변화를 조절

한 연구를 시행하여 투과전자현미경(TEM)을 통해 코팅

두께를 확인하였다. 실리카 두께가 균일하게 조절된 나노

분말은 자성 측성 등 다양한 응용범위로 사용이 가능하다.

Fig. 4에서 보는 바와 같이 시간에 따라 Fe3O4 나노 분

말의 실리카 두께를 조절 할 수 있었다. 반응시간은 각각

6시간, 24시간, 72시간이며, 실리카 두께는 11.4 nm,

16.5 nm, 22.0 nm으로 반응시간이 증가할수록 두꺼워 진

다는 사실을 확인 할 수 있었다. Fig. 4(a)에서 보는 바와

같이 반응시간이 짧을 경우 실리카 모양이 약간 불균일

하고, 24시간 이후부터는 Fig. 4(b),(c)처럼 균일한 모양의

실리카 코팅이 이루어짐을 볼 수 있었다. 대부분의 실리

카 안에는 1개의 나노 분말이 존재하나 가끔 두개 또는

세개의 나노 분말이 존재하는데 이는 실리카 코팅 시

Fe3O4의 농도에 따라서 달라진다. Fe3O4는 초상자성으로

서 외부 자성의 힘에 의해 반응하는데 이는 자화율 측정

을 통해 알 수 있다. Fig. 5는 Fe3O4와 실리카 코팅된

Fe3O4의 자화율을 측정한 VSM 데이터이다. VSM을 이용

하여 측정한 Fe3O4와 실리카 코팅된 Fe3O4의 나노분말은

hysteresis loop(자기이력현상)을 나타내고 있다. 실리카 코

팅된 Fe3O4은 24시간 반응시킨 시료로 실리카 두께는

16.5 nm이다. 실리카 코팅 전후의 자화율 변화를 살펴보

면, Fe3O4의 자성 값은 45.9 emu/g이며, 실리카 코팅된

Fe3O4의 자성값은 7.5 emu/g이다. 실리카 코팅후 Ms값이

Fig. 4. (a) TEM images of silica coated (a) 11.4 nm (b) 16.5 nm (c) 22.0 nm. Insert image is size histograms of silica coated particles.

(d) Effect of reaction time on the SiO2 shell thickness of silica coated Fe3O4.
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급격히 감소이유는 자성나노입자인 Fe3O4의 고유 자화율

이 실리카 층에의해 두껍게 코팅되면서 감소하기 때문이

다. 실리카 코팅된 나노 분말은 나노 입자간의 간섭거리

에 영향을 주며 이것은 상자성 나노 분말의 자성값에 영

향을 미친다. 실리카는 나노 분말의 간섭거리를 조절하는

데 사용되고 또한 실리카는 나노 분말 표면에 코팅되어

나노 분말의 응집 및 산화방지를 최소화 한다. 

4. 결 론

본 연구에서는 나노크기의 Fe3O4를 마이크로 에멀젼 방

법을 이용해 실리카 코팅하였다. 실리카 코팅에 사용된

나노분말은 열분해법을 이용해 6 nm 크기의 Fe3O4를 합

성할 수 있었으며, 나노분말과 실리카 코팅된 나노분말의

실리카 두께 및 형태는 TEM 기기를 사용하여 분석을 하

였다. 또한, 고분산 소수성 나노분말은 계면활성제와 TEOS

를 염기조건에 사용하여 실리카 코팅을 하였으며, 6, 24,

720의 반응시간에 따라 실리카의 코팅두께를 조절 할 수

있었으며, 코팅두께는 각각 11.4, 16.5, 22.0 nm인 것을 확

인하였다. 대부분의 실리카는 한 개의 나노분말을 함유하

고 있으며 형태도 매우 균일하다. VSM 측정을 통하여 자

성 나노 입자인 Fe3O4의 자화율은 실리카 코팅에 의해 간

섭거리를 조절 할 수 있음을 확인하였다.
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Fig. 5. VSM magnetization curve of the Fe3O4 nanoparticles

and the silica coated Fe3O4 nanoparticles.


