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Abstract Hexagonal barium ferrite (BaFe
12

O
19

) nano-particles have been successfully synthesised using self-

assembly method. Diethyleneamine (DEA) surfactant was used to fabricate the micelle structure of Ba-DEA com-

plex under various DEA concentrations. BaFe
12

O
19

 powders were synthesized with addition Fe ions to Ba-DEA

complex and then heat treated at temperature range of 800~1000oC. The molar ratio of Ba/DEA and heat-treat-

ment temperature significantly affected the magnetic properties and morphology of BaFe
12

O
19

 powders. BaFe
12

O
19

powders synthesized with Ba/DEA molar ratio of 1 and heat-treated at 1000oC for 1 hour showed the coercive

forces (iHc) of 4.84 kOe with average crystal size of about 200 nm.
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12

O
19

; Self-assembly method; DEA

1. 서 론

육각판상형 바륨페라이트는 저렴한 가격으로 제조

가 가능하고, 우수한 결정자기 이방성과 높은 보자력,

부식저항성 및 화학적 안정성을 나타내는 영구자석

소재이므로 고성능 자기 기록매체[1], 전자파 차폐재

[2] 및 각종 소형 전동기 등에 많이 사용되고 있다.

특히 주 응용분야인 자기 기록매체용 자성 소재로 활

용될 경우, 많은 양의 정보를 집적하기 위한 고집적

화 혹은 소형화에 대한 기술수요가 증가하는 추세이

기 때문에 기록매체의 주원료인 바륨페라이트의 자

기적 특성 향상을 위한 여러 시도들이 요구되고 있

는 실정이다.

육각판상형 바륨페라이트의 자기적 특성 향상을 위

해서는 입자의 미세화에 의한 단일 자구 형성, 육각

판상의 입자 형상 제어 및 자성 입자들 간의 커플링

현상을 감소시켜야 한다. 현재까지의 연구동향에 의

하면 육각판상형 바륨페라이트를 제조하는 방법으로

서 공침법(co-precipitation method)[3], 수열합성법

(hydro-thermal synthesis)[4], 졸-겔 법(sol-gel process)

[5], 저온 연소법(low-temperature combustion)[6] 등

이 알려져 있으나, 이와 같은 방법에 의하여 제조된 바

륨페라이트의 입자크기 및 형상 제어가 불안정하여 자

기적 성능은 만족스럽지 못한 수준이다. 하지만, 계면

활성제를 이용한 자기조립법은 계면활성제 분자의 특

수한 구조로 인하여 큰 입자로 성장하지 못하기 때문

에, 미세한 페라이트 합성을 위한 용이한 방법이다[7].

따라서, 본 연구에서는 강염기성 계면 활성제인

DEA(diethyleneamine)를 사용한 자기 조립법(self

assembly method)을 이용하여 미세하며 균일한 육각
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판상형 바륨페라이트를 제조하여 자기적 특성을 향

상시키기 위한 최적의 조건을 확립하고자 한다. 

2. 실험방법

미세한 육각판상 페라이트를 합성하기 위하여 사

용한 실험방법은 그림 1과 같다. 미세하고 균일한 육

각판상 형태의 바륨페라이트 제조를 위해 다음과 같

은 방법으로 Ba-DEA complex를 합성하였다. 본 연

구에서 사용한 제조방법은 Ba(NO
3
)

2
 수용액 중에

DEA 농도를 적절히 제어하여 Ba 이온과 DEA가

micelle을 형성하고, Fe(NO
3
)

3 
분말을 첨가하여

micelle의 외측 계면에서 Fe 이온과 반응이 용이하게

이루어지도록 유도하는 것을 특징으로 하고 있다. 합

성 순서로는 Ba(NO
3
)

2
 1 몰에 50oC 증류수 100

ml를 넣은 후, 자력교반기(magnetic stirrer)를 이용

하여 10분 동안 균일하게 교반함으로서 Ba(NO
3
)

2
 수

용액을 제조하였고, 수용액이 함유하는 Ba(NO
3
)

2
와

DEA와의 몰비가 각각 1:0.5, 1:1 및 1:1.5의 범위로

DEA 함량을 변화시키면서 Ba-DEA complex를 합

성하였다. 

화학 양론적인 바륨페라이트(BaFe
12

O
19

) 상을 얻기

위해 상기와 같이 제조된 각각 DEA 함량의 Ba-

DEA complex에 12 몰의 Fe(NO
3
)

3 
분말을 첨가하여

상온에서 유지하면 자기조립 반응에 의하여 침전물

이 얻어졌으며, 얻어진 침전물은 증류수 및 알콜을

사용하여 반복 수세하고 원심 분리에 의하여 용매와

침전물을 분리한 후, 다시 90oC에서 5시간 대기 중

에서 건조함으로서 용매를 완전히 제어하였다. 건조

된 침전물을 대기 분위기의 소결로에 장입하고 10
oC/min의 속도로 승온시켜 800 및 1000oC 온도조건

에서 1시간 동안 유지함으로서 미세하고 균일한 육

각판상 바륨페라이트가 합성되는 과정을 관찰하였다. 

초기 침전물 및 각각 열처리 과정에서 형성된 반

응 생성물의 결정구조를 조사하기 위하여 CuKα 파

장 1.542 Å의 타겟을 이용한 X-선 회절장치(XRD)

를 사용하였다. 반응 생성물인 육각판상 페라이트의 자

성 특성을 평가하기 위하여 열처리된 분말을 1.2 T 정

렬자장으로 자장 배향하고, VSM(vibrating sample

magnetometer)을 이용하여 정렬 자장에 평행한 방향

으로 M-H곡선을 측정하여 자기 특성을 분석하였다.

또한 제조된 바륨페라이트 분말의 결정입도와 결정

형상을 분석하기 위하여 FE-SEM(field emission

scanning electron microscopy)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 균일하고 미세한 육각판상 페라이

Fig. 1. schematic diagram of BaFe
12

O
19

 synthesis by self assembly method.
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트를 제조하기 위하여 초기 출발분말 제조시

Ba(NO
3
)

2
, Fe(NO

3
)

3 
및 계면활성제(DEA)를 사용하였

는데, 그림 2는 Ba-DEA complex 형성으로부터

BaFe
12

O
19
가 합성되는 과정을 설명해 주는 그림이다.

Ba-DEA 착물(Ba-DEA complex)을 합성하기 위하여

본 실험에서 사용한 계면활성제인 DEA는 강염기인

착염 형성제로서 소수기 및 친수기 킬레이트를 두 개

가지고 있는 물질이다. 일반적으로 소수기 킬레이트

는 수용액 중에서 친화력이 낮아서 내부로 응집하는

특성을 보인다. 일정 농도의 DEA를 Ba(NO
3
)

2
 수용

액에 첨가하게 되면, Ba 이온과 DEA는 결합하여

Ba 착물을 형성하고(a) 수용액을 교반하는 과정에서

착염의 자기조립반응에 의해 착물의 농도가 임계미

셀농도(critical micellar con concentration)에 도달하

게 되면 핵성장을 하여 응집체인 미셀(micelle)을 형

성하게 된다. 미셀의 형상은 구형으로써 미셀의 외측

에는 친수기의 킬레이트(chelate)가 존재하게 되며, 미

셀의 내부는 소수기 킬레이트가 응집하게 된다. 외부

의 계(system)로부터 Fe 이온이 도입되면 친수기와

Fe 이온 간의 결합으로 점차 Ba-Fe complex 형성이

진행된다((b), (c)). 하지만, 상대적으로 저농도(Ba/

DEA molar ratio=0.5)의 계면활성제 첨가는 느슨한

구조의 미셀을 형성하게 될 것이며((b)-1), 느슨한 구

조의 미셀은 외부 계로부터 첨가된 Fe 이온이 미셀

내부로 들어가는 현상을 초래하게 되어((c)-1) 최종적

으로 미셀이 팽창하게 되며, 안정적인 구형의 미셀구

조가 형성되지 못한다((d)-1).

또한, 상대적으로 과농도(Ba/DEA molar ratio=

1.5)의 계면활성제 첨가는 역미셀 구조를 유도하게 되

고 소수기 킬레이트가 외부로 나오는 구조를 가진다

((b)-2). 외부로 나온 소수기 킬레이트는 외부계로부

터 첨가된 Fe 이온과 Ba 이온간의 합성시 결합을

일부 방해하는 작용을 하게 되어((c)-2) 정량적인

BaFe
12

O
19

 complex 합성이 이루어지지 않게 된다

((d)-2). 적절한 농도(Ba/DEA molar ratio=1)로 합성

한 Ba-DEA complex를 이용하여 Ba-Fe complex를

형성하였으며, 용액내에 잔존하는 불순물들은 반복

수세 과정을 거쳐 제거한 후, Ba-Fe complex를 일

Fig. 2. schematic illustration of BaFe
12

O
19

 synthesis by self assembly method.
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정온도 이상에서 열처리를 실시하면 BaFe
12

O
19
상으로

합성된다(d)[8]. 따라서, 본 연구에서는 Ba/DEA 몰비

를 적절히 제어하여 안정적인 micelle을 형성함으로

서 미세한 단상의 육각판상 BaFe
12

O
19 
상을 합성하고

자 하였다. 

Ba 이온에 대한 DEA의 몰비가 1이 되도록 제조

된 Ba-DEA complex를 이용하여 12 몰의

Fe(NO
3
)

3
을 첨가한 후, 자기조립 반응에 의하여 얻어

진 침전물을 90oC에서 5시간 대기 중에서 건조함으

로서 용매를 완전히 제어하고 XRD에 의한 상분석을

실시한 결과는 그림 3과 같다. 그림에서 보는 바와

같이 Ba-DEA complex 및 Fe(NO
3
)
3
 사이의 자기조립

반응 및 건조과정을 거치면서 형성된 초기 침전물은

수십~수백 nm 크기의 Fe
2
O

3
 및 Ba-rich 상들로

(BaFe
2
O

4
, Ba

2
Fe

2
O

3
) 구성되어 있다. 단지 자기조립

반응에 의해서 바륨 페라이트가 합성되지는 않지만,

출발 물질로서 nano-scale 크기의 Fe
2
O

3
 및 Ba-rich

분말들이 얻어짐으로서 저온 열처리에 의한 미세 바

륨페라이트 합성의 전제조건을 확립한 것으로 판단

된다. 

또한, 상기와 동일한 방법에 의하여 Ba 이온과

DEA의 몰비가 각각 0.5, 1, 1.5 조건으로 변경시키

면서 제조한 complex를 이용하여 자기조립법에 의하

여 침전물을 형성하였으며, 각각의 침전물에 대하여

800~1000oC의 상대적으로 낮은 온도 구간에서 1시간

동안 열처리를 실시하여 바륨페라이트 합성을 시도

하였다. 그림 4는 상기와 같이 몰비 및 열처리 조건을

변화시키면서 제조한 분말의 XRD 분석 결과이다.

Ba-DEA complex 제조시 Ba 이온과 DEA의 몰비

가 0.5 조건에서 제조된 침전물을 1000oC에서 열처

리한 경우, 일부 BaFe
12

O
19
가 합성되기도 하였지만

다량의 미반응 Ba-rich 상들이 동시에 존재함을 알

수 있는데, 이는 초기 complex 형성시 Ba 이온과

DEA 사이에 불안정한 결합으로 인해서 BaFe
12

O
19 
결

정상으로 합성되지 못한 이온들이 BaFe
12

O
19
의 중간

상을 형성함에 기인한 것으로 판단된다. 반면에, Ba

이온에 대한 DEA의 몰비를 1로 증가시키면 튼튼한

구조의 미셀이 형성이 되어 친수기 킬레이트와 외부

계로부터 유입된 Fe 이온과 반응하여, 몰비 0.5에서

생성되었던 중간상들이 나타나지 않았으며, 대부분

BaFe
12

O
19

 단상으로 구성된 회절 피크를 얻을 수 있

었다. Ba 이온과 DEA의 몰비를 1.5까지 증가시킨

후 1000oC에서 열처리를 하게 되면 DEA의 과잉 첨

가로 인해 역미셀 구조의 Ba-DEA complex의 표면

에 만들어진 소수기 킬레이트들로 인하여, Ba 이온

과 결합하는 것을 부분적으로 방해하게 되어, 반응하

지 못한 부분들이 각각의 Ba-rich, Fe-rich 상들로

존재하게 된다. XRD에 의한 상분석 결과에 의하면

초기 Ba-DEA complex 제조시 각각의 몰비를 1로

하는 것이 화학 양론적 BaFe
12

O
19

 상을 합성할 수

있는 조건임을 알 수 있었다. XRD에 의한 상분석

결과에 의하면 초기 Ba-DEA complex 제조시 각각

의 몰비를 1로 하는 것이 화학 양론적 BaFe
12

O
19

상을 합성할 수 있는 조건임을 알 수 있었다. 

Fig. 3. XRD patterns of as-prepared powders.

Fig. 4. XRD patterns of heat treated powders (a) Ba:

DEA=1:0.5 (b) Ba:DEA=1:1 (c) Ba:DEA=1:1.5.
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그림 5는 Ba 이온에 대한 DEA 몰 비를 1로 하

여 자기조립법에 의해 침전물을 제조한 후, 각각

800 및 1000oC의 조건으로 열처리한 분말의 FE-

SEM 사진이다. 800oC에서 열처리를 실시하여 제조

한 분말의 경우(a), 일부 페라이트 합성이 진행된 육

각 판상형의 입자가 관찰되기도 하였지만 동시에 아

직 페라이트로 합성되지 못한 미세 중간상이 다량 관

찰되고 있으며, 온도를 1000oC까지 증가시켜 열처리를

실시하여 제조된 분말의 경우(b)에는 미세 중간상이 완

전히 제거되고 전체적으로 육각 결정립으로 구성된 입

자들이 관찰되었다. 이들 육각 결정립은 그림 3의

XRD 조사 결과에서 확인한 바와 같이 BaFe
12

O
19 
상

인 것으로 판단된다. 또한, 합성된 육각 결정립의 평

균입도는 약 200 nm로서 BaFe
12

O
19 
상의 단자구와

동일한 크기로 형성되었음을 알 수 있다[9]. 일반적

으로 자성상을 구성하는 입자 혹은 결정립 내부에는

다수의 자구를 포함하고 있으며, 입자크기가 작아짐

에 따라 다자구입자→단자구입자로 형성되면서 자벽

이 감소하여 보자력이 점차 증가하고 단자구 크기에

도달하면 보자력은 이론적으로 최대치가 된다[10]. 또

한, 입자크기가 단자구 크기 이하로 더욱 작아지게

되면 원자 간의 열적 진동현상이 심화되어 보자력이

오히려 감소하게 되는데, 본 실험에서 제조된 바륨페

라이트 입자의 크기는 단자구에 준하는 크기로 형성

됨에 따라 높은 보자력을 나타낼 수 있음을 예측할

수 있다.

상기 그림 5에서 설명한 열처리 후 얻어진 분말의

구체적인 상분석을 실시하기 위하여 EDS 분석을 실

시한 결과는 표 1과 같다. EDS 분석 결과 Ba 이온

과 DEA의 몰비가 1인 조건으로 제조된 분말의 Ba

및 Fe 원자의 성분 비율은 약 1:12로서 BaFe
12

O
19
상

의 Ba:Fe 구성비율과 거의 동일하였으며, Ba 이온과

DEA와의 몰비가 1.5인 분말의 성분 분석 결과는

Ba-rich 중간상 조성과 거의 일치하였다.

Fig. 5. FE-SEM images of heat treated powders at (a)

800oC and (b) 1000oC for 1hr (X50,000, DEA/Ba molar

ratio= 1).

Table 1. EDS analysis of heat treated powders at 1000oC

(Ba/DEA molar ratio=1, 1.5)

Elemental

Ba/DEA=1.0 Ba/DEA=1.5

Weight

(%)

Atomic

(%)

Weight

(%)

Atomic

(%)

C K 7.8 16.81 14.04 32.10

O K 37.03 59.91 33.25 57.06

Fe K 46.87 21.72 1.04 0.51

Ba L 8.3 15.6 　 51.67 10.33 　

Totals 100 100

Fig. 6. Demagnetization curves of heat treated powders

with different Ba/DEA ratio.
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3 
분말을 첨가하여

자기조립법으로 합성한 후, 각각의 열처리를 통하여

제조한 분말을 이용하여 자기특성을 분석한 결과는

그림 6과 같다. 안정한 미셀 구조를 형성하는 조건인

몰비 1의 조건에서 합성한 후, 1000oC에서 열처리한

분말의 경우 보자력 값은 4.84 kOe의 높은 값을 나

타내었지만, 불안정한 미셀 구조를 형성한 몰 비 0.5

혹은 1.5의 경우 낮은 보자력을 나타내고 있다. 이는

최적 조건에서 만들어진 분말의 경우, 대부분이 200

nm 크기의 육각 결정립 BaFe
12

O
19
로 이루어 졌지만,

불안정한 구조의 미셀을 형성한 몰비 0.5 혹은 1.5의

경우 연자성의 중간상들로 이루어져 보자력 값이 매

우 낮은 것으로 생각되어진다. 

4. 결 론

자기 조립법으로 BaFe
12

O
19
를 제조하기 위하여, 강

염기성 계면활성제인 DEA를 이용하여 Ba/DEA 몰

비를 0.5, 1, 1.5 조건으로 변화시키면서 complex를

제조한 후, 800~1000oC의 온도 조건에서 열처리를

실시하여 바륨페라이트 합성을 시도하였다. 제조한

분말을 이용하여 XRD, FE-SEM, VSM, EDS 분석

결과에 의하면 자기 조립법으로 미세 육각판상

BaFe
12

O
19
를 제조하기 위한 가장 안정적인 미셀 형성

의 조건은 Ba/DEA의 몰 비가 1 이었으며, 열처리

조건은 1000oC/1 시간임을 확인하였다. 따라서 자기

조립법을 이용한 육각판상 BaFe
12

O
19
제조시 Ba/DEA

의 몰비와 BaFe
12

O
19

 분말을 합성하기 위한 열처리

온도는 합성한 BaFe
12

O
19

 분말의 자기적 특성과 입

자의 크기에 많은 영향을 주는 것으로 판단되어지며,

Ba/DEA의 몰비 1, 1000oC 온도 조건으로 제조된

육각판상 페라이트의 결정립 크기는 약 200 nm이었

고 보자력은 4.84 kOe 가 얻어졌다.
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