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Abstract 

Size and crystalline phase changes of Fe2O3 nanoparticles formed in a H2/O2 flame have been investigated. 
At flame temperatures below 1350°C, the mean particle size increased monotonously with the distance from 
the burner edge; but in high-temperature flames above 1650°C, it suddenly decreased from 20 nm to ~3 nm 
with the distance from the burner edge. The results of X-ray diffraction and HRTEM showed that this sudden 
reduction of the size of nanoparticles was accompanied by a partial phase transformation from γ-Fe2O3 into α-
Fe2O3. We suggest the structural instability due to γ- to α-phase transformation as a mechanism for a rapid 
fragmentation of 20 nm particles into 3 nm ones. 

기호설명 
kB  : 볼쯔만 상수 
NA  : 아보가드로 수 
Pg  : 대기압력 
α  : 에너지 수용계수 
γ  : 프아송 비 
µ  : 산화철의 분자량 
µg  : 주위가스의 분자량 
ρ  : 입자의 밀도 
τ : 상천이 특성시간 
τ0  : 상천이 특성 시도시간 

1. 서 론 

자성 나노입자는 나노유체, 자기저항체 및 가스 
센서 등의 분야에 유용하게 이용될 가능성이 있어, 
초상자성을 비롯한 나노입자의 자성특성에 관련된 
많은 연구가 진행되고 있다(1-3). 자성 나노입자의 
크기를 줄이고 결정성 제어를 위한 새로운 방법이 

필요하게 되었으며(4), 마게마이트상 산화철 나노입

자에 관한 연구 중에 화염법은 고순도의 자성입자

를 연속적으로 제조할 수 있는 장점으로 인해 주
목을 받고 있다(5-7). 
일반적으로 화염법에서 제조된 나노입자는 화염중

에서 계속적으로 입자크기가 증가함(8-9)에 반해 본 
연구에서 제조된 산화철 입자는 특이한 입자성장 
거동을 보였다. 버너 끝단으로부터 화염높이가 증
가함에 따라 초기에는 그 크기가 20 nm 까지 증가

하였으나 그 이후 높이에서는 급격한 크기 감소를 
보이면서 3 nm 의 산화철 나노입자를 형성하였으

며 더 이상 그 크기는 변화하지 않았다. 입자 크
기 감소는 부분적인 결정상의 변화를 동반하였으

며 자기적 특성 또한 변화되었다. 

2. 실험 방법 

원료 물질인 iron(III) acetylacetonate 분말을 170oC
로 유지된 전기로에서 승화 시킨 뒤 질소 가스에 
의해 수소/산소 확산화염 내부로 공급하였다. 입자

생성의 중요한 변수인 화염온도는 수소/산소 비율

에 의해 조절되었으며 B 형 열전대로 측정하였다. 
생성된 산화철 나노입자의 크기와 형상은 열영동 
포집장치(10)로 포집한 뒤 투과전자 현미경(Jeol, 
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JEM-3000F)으로 관찰하였다. 물리 화학적 특성평

가를 위한 많은량의 입자는 수냉된 석영봉에 부착

시켜 준비하였다. 산화철 나노입자의 결정구조 분
석을 위해 X 선 회절분석법(θ/2θ, Cu kα radiation, 
Mac Science MX18XHF-SRA)이 사용되었다. 스퀴드 
자기측정기(Superconductiong Quantum Interference 
Device, Quantum Design, MPMS-XL)를 이용하여 산
화철 입자의 자기적 특성을 평가하였다. 

3. 결과 및 고찰 

화염법으로 제조된 산화철 나노입자의 크기 변화

를 그림 1 에 나타내었다. 화염온도는 수소/산소 
비가 0.3 인 경우에는 830oC 였으며 0.6 인 경우에

는 1370oC 였다. 위 두 화염 조건에서는 화염 높이

에 따라 평균입자의 크기가 증가하였다. 그러나 
수소/산소 비가 0.8 인 경우에 화염온도는 1650oC
였으며 입자성장거동에 있어서 특이한 현상이 발
견되었다. 화염 높이 35 mm 까지는 평균입자의 크
기가 20 nm 로 증가하였으나. 화염높이 45 mm 에 
이르자 5 nm 이하로 그 크기가 급격히 감소하였다. 
화염높이가 증가하여도 평균 입자크기는 변하지 
않았다. 화염온도가 1900oC 인 수소/산소 비가 1.0
인 경우에도 비슷한 경향을 보였다. 
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Fig. 1 Mean particle size versus the flow coordinate 

of Fe2O3 nanoparticles formed at different [H2]/[O2] 
ratios. 

 
그림 2 는 화염조건 수소/산소 비가 0.8 인 경우에  
생성된 산화철입자의 화염높이에 변화에 따른 고
분해능 투과전자현미경 사진이다. 그림 2 (a)에서 
볼 수 있듯이 화염높이 20 mm 에서 포집된 산화

철 입자는 그 크기가 약 20 nm 정도이며 결정성 
또한 아주 좋았다. 격자간격을 분석한 결과 마게

마이트상의 (220)면 임을 확인할 수 있었다. 반면

에 화염높이 60 mm 에서 포집된 산화철입자는 그 
크기가 5 nm 이하로 작았으나 결정성은 매우 좋았

다(그림 2 (b). 격자 간격을 분석한 결과 이 화염높

이에서는 헤마타이트상과 마게마이트상이 혼재함

을 알 수 있었으며 그 외에 다른상은 발견되지 않
았다. 
결정구조에 대한 XRD 결과를 그림 2 (c)에 나타내

었다. 화염높이 20 mm 와 30 mm 에서 포집된 산화

철입자의 XRD 신호의 위치와 좁고 강한 강도로 
결정성이 좋은 마게마이트상임을 알 수 있었다. 
XRD 신호의 반가폭과 Scherrer eq.으로 계산된 결
정립 크기는 약 20 nm 였다. 반면에 화염높이 60 
mm 에서 포집된 미세한 산화철입자의 XRD 신호

를 보면 약하고 넓어 분석에 어려움이 있어

Pearson VII function(11)으로 fitting 하였다. 
 

 
Fig. 2 Structural characterization of Fe2O3 

nanoparticles. (a) High resolution TEM image of Fe2O3 
nanoparticles collected at 20 mm, (b) The same at 60 mm, 
(c) XRD patterns of Fe2O3 nanoparticles for different z 
([H2]/[O2] = 0.8). 
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Fig. 3 Magnetic properties of Fe2O3
nanoparticles. Susceptibility measured at 30 G for 
particles collected at different z. 

그림 2 (c)의 삽입그림을 보면 35o 부근의 신호는 
4 개의 작은 신호로 분할될 수 있다. 분할된 XRD
신호인 B(2θ= 33.10o)와 C(2θ= 35.55o)는 헤마타이트

상의 (104)와 (110)면에 해당되며,  A(2θ= 30.20o)와 
D(2θ= 35.60o)는 마게마이트상의 (220)과 (311)면에 
해당된다. Fitting 된 XRD 신호로부터 계산된 산화

철 입자의 크기는 2.3-2.7 nm 였다. 이 결과들은 투
과전자현미경 분석 결과와 잘 일치한다. 즉, 화염

높이 35  mm 에서 20 nm 크기의 마게마이트상의 
산화철 입자들은 45 mm 에서 부분적인 상변화와 
함께그 크기가 5 nm 이하로 급격히 감소하였다. 
스퀴드 자기측정기로 측정된 산화철 나노입자의 
온도변화에 따른 자화율을 그림 3 에 나타내었다. 
그림에서 볼 수 있듯이 같은 화염중에서 포집된 
산화철 나노입자임에도 불구하고 그 포집높이에 
따라 명확히 다른 자기적 특성을 보이고 있다. 자
화율이 단조롭게 증가하는 20 nm 크기의 산화철 
입자와는 다르게 5 nm 이하의 산화철입자의 경우에

는 45 K 의 blocking temperature(페리자성에서 초상

자성으로의 천이 온도)를 보이는 전형적인 초상자

성 특성을 보였다. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
충분히 높은 온도의 화염중에서 산화철입자(Tg)가 
마게마이트상와 헤마타이트상으로 분리되기 위한 
에너지 장벽은 ∆≈ 270 kJ/mol 이다(12). 이는 나노입

자가 화염중에서 잔류시간이 약 1 ms 라고 할 때 
열적으로 여기 되어 있는 한 충분히 극복 가능하

다(13). 마게마이트 산화철 입자가 헤마타이트 산화

철 입자로 변형될 때 엔탈피 차이에 의한 열방출

은 Htr= 15 kJ/mol 이다. 이 과정 중에 마게마이트 
입자는 가열되고 이러한 이유로 입자의 온도는 계
속 증가한다. 결국 초기의 마게마이트 입자는 불
안정하게 되어 크기가 작은 헤마타이트상이나 다
른 상으로 변화하게 된다(14). 이는 아래와 같은 입

자온도에 의해 결정되는 열평형식에 의해 증명될 
수 있다. 

,0=− coolheat QQ                                (1) 
여기서, 입자반경이 10 nm 이고 질량밀도가 ρ~5 
g/cm3 일때 상천이로부터 얻는 열은 아래와 같이 
표시될 수 있다. 

)/exp(,13
4

0
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p

A

trheat T
Nr

HQ ∆== ττ
τµ

ρπ

     (2) 
입자가 주위 가스로 잃는 열은 다음과 같이 표시

된다(15). 

.4
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     (3) 
µ= 160 g/mol, µg= 29 g/mol, γ= 1.4, τ0≈ 10-12s 이고 열
평형에 영향을 끼치지 않는 기타 변수는 무시하였

다. 
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Fig. 4 The diagram of the particle temperature 

stability according to Eq. (1). The vertical arrow 
indicates the location of losing stability and the onset of 
the fragmentation for 10 nm particles. The dot line 
corresponds to 2 nm particles. The dashed line is the gas 
temperature shown for comparison. 

 
그림 4 에 식 (1)에 의해 α= 0.01(16)일 때 계산된 
주위가스 온도에 따른 입자온도 거동을 나타내었

다. 그림에서 볼 수 있듯이 입자반경이 10 nm 인 
경우에는 화염온도가 1750 K 이상일 때 적절한 입
자의 온도가 존재하지 않는 반면에 2 nm 인 경우

에는 여전히 존재한다. 20  nm 크기의 입자는 임계

온도에서 반드시 입자의 쪼개짐에 의해 그 크기가 
감소하여 다른 안정한 상태로 변해야만 한다. 마
게마이트 산화철 입자에서 헤마타이트상 입자로 
급격히 상천이될 때 기계적인 변형이 발생하므로 
입자는 열평형을 유지하기 위해 상대적으로 작은 
입자로 쪼개져야만 한다. 
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4. 결 론 

수소/산소 확산 화염중에서 제조된 산화철 나노입

자가 쪼개짐에 의해 화염 높이가 증가함에 따라 
그 크기가 작아지는 특이한 현상이 발견되었다. 
낮은 온도의 화염중에서 산화철 나노입자의 크기

가 증가하는 경향을 보였으나, 1650oC 이상의 고온

에서는 그 크기가 생성 초기에 20 nm 까지 성장하

다가 화염높이 45 mm 에 이르러 5 nm 이하로 입자

의 쪼개짐에 의해 급격히 작아졌다. X 선 회절분석

과 고분해능 투과전자현미경으로 입자 크기의 감
소는 마게마이트상에서 헤마타이트상으로 부분적

인 상천이도 동반함을 알 수 있었다. 같은 화염중

에서 포집높이에 따라 산화철 입자의 크기와 상의 
조절이 가능하였으며 자기적 특성 또한 다른 입자

를 제조할 수 있었다. 
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