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Abstract Iron(Fe)-Molybdenum(Mo) alloyed nanoparticles and nanowires were produced by the chemical

vapor condensation(CVC) process using the pyrolysis of iron pentacarbonyl(Fe(CO)
5
) and Molybdenum hexac-

arbonyl(Mo(CO)
6
). The influence of CVC parameter on the formation of nanoparticle, nanowire and size control

was studied. The size of Fe-Mo alloyed nanoparticles can be controlled by quantity of gas flow. Also, Fe-Mo

alloyed nanowires were produced by control of the work chamber pressure. Moreover, we investigated close cor-

relation of size and morphology of Fe-Mo nanoparticles and nanowires with atomic quantity of inflow precursor

into the electric furnace as the quantitative analysis. Obtained nanoparticles and nanowires were investigated by

field emission scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy and X-ray diffraction.
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1. 서 론

나노 재료 제조방법을 크게 네 가지로 나눠 보면

물리, 화학, 기계 그리고 기상법으로 분류할 수 있다.

이 네 가지 방법은 더욱 세부적인 방법으로 나눌 수

있으며, 그 대표적인 제조법으로는 가스 응축법

(IGC), 졸겔(Sol-Gel)법, 전기선 폭발(PWE)법, 가열

증착법, 기계적 합금화법, 화학기상증착(CVD)법 그

리고 화학기상응축(CVC)법 등이 있다[1-6]. 특히 이

중에서 화학기상응축(Chemical Vapor Condensation;

CVC)법은 공정이 비교적 간단하고, 저장소(eva-

porator)의 재료만을 바꿈으로써 원하는 나노재료를

간단히 합성할 수 있다는 큰 장점이 있다. 이 방법

은 G. Skandan 등이 무응집 금속, 산화물, 탄화물과

질화물 나노분말을 고효율로 제조하기 위해 CVD

(Chemical Vapor Deposition) 공정의 전구체(Precursor)

와 캐리어(Carrier) 가스의 반응에 의한 금속 및 세

라믹 박막 형성 공정원리를 이용해서 처음 개발하였

다. 저장소 내부에 전구체를 채워 기화 후 유입하는

방식을 사용하기 때문에 합성하고자하는 거의 모든

특정 나노재료를 합성할 수 있고, 대량생산이 가능하

기 때문에 나노재료를 생산함에 있어 많은 각광을

받게 되었다. 또한, 대량생산과 함께 최근에는 형상

제어, 균일성 및 합금화 등이 요구되었고 이러한 특

성을 충족시키기 위해 반응로의 구조, 가열 방법, 승

온 속도, 반응가스들의 예열하는 방식과 반응로에 가
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스를 유입시키는 방법 등과 같은 변수를 적용하였고

우수한 결과가 보고되었다[7-10].

CVC 장치로 균일한 형상과 특성을 갖는 나노재료

를 합성하기 위해서는 로 내부의 일정한 압력 유지

도 중요한 변수지만, 가장 중요한 변수는 저장소에서

반응로로 유입되는 전구체의 양을 일정하게 유지하

는 것이다. 하지만, 반응시간이 지날수록 저장소에

있던 전구체의 양이 감소하기 때문에 반응로로 유입

되는 전구체의 양이 변하게 되고 이것이 합성되는

나노재료의 불균일성을 유발하게 된다. 기존 연구에

서 이를 극복하려는 노력이 있었고 몇몇의 방법들이

제시되었다. 가장 좋은 방법으로 평가되는 것은 저장

소에 마이크로 펌프(micro pump)를 장착하여 기화되

어 반응로로 유입되는 전구체의 양만큼 다시 저장소

에 전구체를 보충하여 줌으로써 반응로 내부로 유입

되는 전구체의 양을 일정하게 조절하는 방법이다. 하

지만 이 방법은 마이크로펌프가 있어야 하고 또한

기화되어 들어가는 양이 저장소의 온도나 외·내부

적인 환경에 의해 수시로 변할 수 있기 때문에 매

실험마다 정확히 조절하기 어렵다는 단점이 있다.

따라서 본 연구에서는 저장소의 전구체 양과는 상

관없이 일정한 양의 기화된 전구체를 반응로에 보낼

수 있는 CVC 장치를 고안하였고 그림 1에 그 개략

도를 나타내었다. 그림 1에서 볼 수 있듯이 기존

CVC 장치[11]와 거의 동일하며, 단지 밸브 1이 저

장소에서 반응로로 유입되는 관의 중간에 장착되어

있다는 것이 차이점이다. 이 밸브는 압력밸브로 특정

압력에서 열리고 다시 특정압력이 되면 닫히는 기능

을 한다. 본 연구에서는 이 장치를 이용하여 균일한

형상을 갖는 나노물질의 제조 가능성, 나노물질의 형

상제어 가능성, 합금화 가능성 그리고 합성된 합금

나노입자의 함량제어 가능성을 평가하였다. 철과 몰

리브덴이 본 연구의 물질로 적용되었다.

2. 실험방법

본 연구에 사용된 전구체는 철 펜타카보닐(Iron

pentacarbonyl; Fe(CO)
5
)과 몰리브덴 헥사카보닐

(Molybdenum hexacarbonyl; Mo(CO)
6
)이고, 보다

정량적인 나노 입자 및 와이어의 합성을 위해 기존

CVC법의 장치와 다소 차이가 있는 새로운 CVC법

의 장치를 이용하였다. 기존 CVC법의 장치는 저장

소로부터 일정하게 캐리어 가스(carrier gas)가 흐름

으로 해서 전구체를 유입시키고, 냉각 장치(chiller)에

서 합성물을 포집하는 구조이다. 하지만, 이 방법은

시간이 지남에 따라 유입되는 전구체의 양이 점차

줄어들어서 포집되는 합성물들의 형상이 일정치 못

하다는 단점이 있었다. 따라서 본 연구에서는 이를

해결하고자 금속 전구체의 분압을 이용해 기화에 의

한 특정 압력 도달시 반응로 내부로 금속 전구체가

유입되는 시스템을 이용하였다. 이를 위해 가장 중요

하게 여기는 부분은 그림 1의 밸브(valve) 1이며,

저장소의 압력 범위를 조절하는 장치이다. 예를 들어

밸브 1의 압력 범위를 100~110 torr라고 설정했을

Fig. 1. Schematic diagram of CVC system.
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때, 저장소의 압력이 100 torr가 되면 닫히고, 이 상

태에서 전구체가 기화해 압력이 올라가서 110 torr가

되면 열리는 기능을 한다. 물론 기화된 10 torr만큼

의 전구체가 반응로 내부로 유입되어 저장소 내부의

압력이 다시 100 torr가 되면 밸브 1은 다시 닫히게

된다. 즉, 기화된 10 torr 만큼의 전구체만이 반응로

내부로 일정하게 유입하게 되는 것이다. 이때 밸브의

열리고 닫히는 시간은 0.5초도 채 되지 않는다. 조건

설정시 유의해야 할 점은 반응로 내부의 압력이 저

장소 내부의 압력보다 낮아야한다는 것과 전구체의

유입을 유도하는 관의 유입구가 저장소에서 가능한

한 가장 밑에까지 내려와야 한다는 것이다. 이는 캐

리어 가스보다 상대적으로 무거운 기화된 전구체가

저장소의 가장 아랫부분에 위치할 것이기 때문이다.

냉각 장치는 합성물을 포집하는 목적이 아니라, 미처

응축 되지 못한 금속 원자가 반응로 내부에서부터

흘러나와 펌프(mechanical pump) 내부에서 응축되는

것을 방지하기 위함이다.

세부적인 실험방법은 아래의 설명과 같다. 각각의

저장소에 철 펜타카보닐과 몰리브덴 헥사카보닐을 주

입한 후 금속 전구체를 주입 후 헬륨 가스(helium

gas)를 채운다. 그리고 반응로의 압력은 저장소의 압

력보다 낮게 설정하는데 본 연구에서는 반응로의 압

력을 10 torr로 하였다. 헬륨 가스를 채우는 이유는

세 가지가 있다. 가장 중요한 이유로서 첫째는 헬륨

에 비해 상대적으로 무거운 금속 전구체의 기화된

전구체 분자를 아래에 두기 위함이다. 이유는 앞에서

설명되어졌다. 두 번째는 저장소나 반응로 내부에서

반응을 일으킬 수 있는 산소를 저장소 내부에서 제

거하기 위함이며, 세 번째는 저장소 내부의 특정 압

력을 유지하기 위함이다. 몰리브덴 헥사카보닐의 저

장소는 반응로와 직접적으로 연결되어 있어 압력은

반응로와 같은 10 torr이고, 저장소의 온도만으로 기

화 속도를 조절하였다. 새로운 방식의 CVC 장치는

냉각 장치 대신에 반응로 내부에서 바로 포집 할 수

있게 만들어 응축될 때의 온도 범위와 압력을 손쉽

게 설정 할 수 있고, 다양한 형상을 갖는 합성물을

합성할 수 있다는 장점이 있다.

철 펜타카보닐은 대기압 하에서 300oC가 되면 철

원자와 일산화탄소와의 분해가 일어나며 이 때 225

kJ/mole의 흡열반응이 일어난다[12]. 그리고 500oC가

되면 일산화탄소의 탄소와 산소가 분해[4]되어 원하

지 않는 탄화물이나 산화물이 합성될 수 있다. 본

연구에서 주요하게 일어나는 반응은 식 (1)과 같다.

        300oC

Fe(CO)
5
 → Fe + 5CO↑

           500oC

CO → C + O (1)

또한, 몰리브덴 헥사카보닐은 대기압 하에서 약

327oC가 되면 몰리브덴 원자와 일산화탄소와의 분해

가 일어난다[13-14]. 이 분해 반응은 식 (2)와 같다.

          326.85oC(600K)

Mo(CO)
6
  → Mo + 6CO↑ (2)

철-몰리브덴 합금 나노 입자 및 와이어에서의 몰

리브덴 함량의 변화는 저장소에서 몰리브덴 헥사카

보닐의 기화량과 밀접한 관계가 성립된다. 즉 기화되

는 몰리브덴 헥사카보닐의 양의 조절로써 원하는 함

량의 철-몰리브덴 합금 나노 입자 및 와이어를 합성

할 수 있다.

일정 무게비의 철-몰리브덴 합금을 만들기 위해 반

응로로 유입해야하는 몰리브덴 헥사카보닐의 필요 유

입 질량은 철 펜타카보닐의 압력 변화에 따른 유입

질량을 구한 후 그에 맞는 함량으로 계산할 수 있다.

사용할 법칙은 보일(Boyle)의 이상기체법칙으로서

pV=nRT라는 식이다. 여기서 p는 절대압력(N/m)2,

V는 부피(m3), n은 기체의 몰수, T는 절대온도(K),

은 기체상수 8314.3 kg·m2/kg mol·s2·K이다. 이 식

을 바꾸어 쓰면, pV=(w/M)RT라고 쓸 수 있다. w

는 질량, M는 분자량이다. 다시 이 식을 w에 관한

식으로 바꾸면 식 (3)이 된다. 단위계를 압력 torr,

부피 cm3로 바꾸면 기체상수 R은 62364 torr·cm³/

(mol·K)가 된다.

(3)

식 (3)을 이용하여 철-몰리브덴을 합금화하는 데에

필요한 철 펜타카보닐 저장소압력 변화 10 torr에

따른 분자량은 약 6.5710−2 g이 된다. 이 중 철 원자의

개수는 2.02×1020개 이고, 질량은 1.87×10−2 g 이다. 각

각의 Fe-1wt.%Mo, Fe-3wt.%Mo, Fe-5wt.%Mo과 Fe-

10wt.%Mo 합금의 합성을 위한 필요 몰리브덴 헥사

카보닐의 질량은 각각 5.21×10−4, 1.6×10−3, 2.71×10−3

과 5.21×10−3 g으로 계산할 수 있다. 또한 중요하게

알아보고자 하는 점은 철과 몰리브덴의 합금 여부이

w
MpV

RT
-----------=
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며, 합금화 된 나노 입자 및 와이어 역시 형상제어

가 가능한지에 대해 알아보는 것이다. 철-몰리브덴

합금 나노 입자 및 와이어의 합성은 저장소의 압력

과 반응로의 온도를 이전 연구[15]의 조건과 유사하

게 설정하고, 몰리브덴을 저장소에 일정량을 넣은 후,

몰리브덴의 압력에 따른 저장소 온도의 조절로 유입

되는 몰리브덴의 양을 조절하였다. 이 때 저장소에

주입되는 몰리브덴 헥사카보닐의 양은 0.3 g이다. 저

장소의 온도 설정은 철 펜타카보닐 저장소의 온도를

30oC로 올릴 때 몰리브덴 헥사카보닐 저장소의 온도

를 40oC까지 올린다. 몰리브덴 헥사카보닐의 기화점

은 대기압 하에서 약 156oC이다. 하지만 10 torr에

서 40oC의 열만 가해줬을 때 액체로의 상변화없이

바로 기화한다. 반응로 내부로 유입되는 몰리브덴 헥

사카보닐 분자량의 조절은 저장소의 온도로 조절하

였는데 40, 50, 60과 70oC 네 가지 온도에서 실험하

였다. 합성물의 제조 후에는 표면 산화(passivation) 과

정을 거쳐 분석을 하였다. 합성된 입자 및 와이어의

형상과 특성을 분석하기 위해 전계방출형 주사전자

현미경(FE-SEM), 에너지 분산형 분광계(EDS)와 X-

선 회절분석기(XRD)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 2는 그림 1에서 밸브1의 압력범위를 달리하

여 철-몰리브덴 합금이라고 예상되는 나노 입자의 형

상제어 가능성과 균일성을 평가한 결과이다. 반응로

내부의 분해온도는 400oC, 몰리브덴 헥사카보닐 저

장소의 온도는 40oC이고, 압력은 반응로와 같은 약

10 torr로 설정하여 자연기화가 되게 하였다. 철 펜

타카보닐 저장소의 압력 범위는 각각 100~110,

100~120, 100~130과 100~140 torr로 설정하여 나노

입자를 제조하였다. 철 펜타카보닐의 유입량이 증가

할수록 직경이 약 8 nm에서 100 nm로 점점 증가하

였고, 각각의 조건에서 균일한 크기의 나노 입자가

합성되었다는 것을 확인하였다. 밸브1의 압력범위를

100~150 torr와 같이 50 torr 이상 하였을 경우는

형성되는 나노물질이 입자에서 와이어의 형상으로 변

하였다. 단, 압력 차이를 약 60 torr 이상으로 할 경

우 형성되는 나노와이어의 직경은 불균일하기도 하

고, 입자와 와이어가 혼합되어 합성되는 결과를 보였

기 때문에 압력 차이 50 torr까지만 실험을 하였다. 와

이어의 직경 조절은 밸브 1의 압력범위를 100~150

torr로 고정하고 반응로의 분해온도를 점점 높이면서

실험하였으며, 그 결과는 그림 3에서 나타내었다.

그림 3의 (a), (b), (c)와 (d)는 반응로 내부 온도

를 각각 300, 400, 500과 600oC로 하고 몰리브덴

헥사카보닐 저장소 온도를 50oC로 하여 합성된 나노

와이어의 결과이다. 저장소의 압력 범위는 100~150

torr로 고정하고 나노 입자의 제조 공정과 같은 방식

으로 진행되었다. 반응로 내부의 온도가 높아짐에따

라 와이어의 직경은 약 100에서 450 nm로 증가하

Fig. 2. FE-SEM micrographs of nanoparticles synthesized

with various pressures ranges of evaporator; (a) 100~110,

(b) 100~120, (c) 100~130 and (d) 100~140 torr. The decom-

position temperature of Fe(CO)
5
 and Mo(CO)

6
 are 400oC.

The temperature in evaporator of Mo(CO)
6
 is 40oC.

Fig. 3. FE-SEM micrographs of nanowires synthesized

with various decomposition temperatures; (a) 300, (b) 400,

(c) 500 and (d) 600oC. Pressures ranges in evaporator of

Fe(CO)
5
 is 100~150 torr. The temperature in evaporator of

Mo(CO)
6
 is 50oC.
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였고, 나노 입자와 마찬가지로 균일한 직경을 갖는

나노 와이어의 합성이 가능하다는 것을 확인했다. 상

기의 그림 2와 3의 결과를 통해 본 연구에서 제안

한 CVC 장치로 균일한 형상을 갖는 나노재료의 제

조와 형상제어가 가능하다는 것을 확인하였다.

그림 2와 3에 제시된 나노물질과 비교를 위해 몰리

브덴 헥사카보닐을 사용하지 않고 철-펜타카보닐만 사

용하여 제조한 나노물질의 상 분석과 몰리브덴의 고용

여부를 평가하기 위하여 XRD 분석을 하였다.

XRD 분석 결과는 그림 4에 나타내었다. 그림

4(a)는 본 실험 장치를 이용하여 몰리브덴 헥사카보

닐을 사용하지 않고 합성된 철 나노 입자의 분석 결

과이고, 그림 4(b)는 몰리브덴 헥사카보닐 저장소의

온도를 40oC로 하여 몰리브덴 헥사카보닐의 분자를

반응로 내부로 유입하게 했던 그림 2(a) 나노 입자

의 결과이며, 그림 4(c)는 몰리브덴 헥사카보닐 저장

소의 온도를 50oC로 하여 몰리브덴 헥사카보닐의 분

자를 반응로 내부로 유입하게 했던 그림 3(b)의 분

석 결과이다. 이들 시료들은 반응로의 분해 온도가

모두 400oC일 때 합성된 결과이다. 그림 4에 각각의

시료는 2θ값이 약 44° 근처에 모두 BCC구조를 가

지는 Fe의 (110) 픽이 관찰되었다. 그 외에는 철산

화물이 관찰되었고 다른 화합물이나 몰리브덴과 관

련된 상은 관찰되지 않았다. 이것은 몰리브덴이 철에

상온에서 3wt.%까지 고용될 수 있기 때문에 몰리브

덴이 모두 고용되어 철과 철산화물 이외에 다른 상

이 관찰되지 않는 것으로 판단된다. 그리고 철과 철

산화물상이 관찰되는 것으로 보아 중심에는 BCC-철

이 그리고 외부에는 철산화물이 존재하는 코어-쉘

(core-shell) 구조로 형성되어 있을 것으로 추측된다.

또한 4(a)에서 4(c)로 갈수록 Fe의 (110) 픽이 왼쪽

으로 약간 이동하는 경향을 보이고 있다. 이는 몰리

브덴의 고용량이 많아지면서 나타나는 현상으로 판

단된다. 각각의 시료에서 BCC구조를 가지는 Fe의

입자내의 몰리브덴 함량을 알아보기 위해 저장소의

온도를 변수로 다른 조건들은 모두 동일시하여 실험

하였다. 조건은 반응로 내부의 압력과 온도는 10

torr와 400oC이며, 철 펜타카보닐 저장소의 압력과

온도는 100~110 torr와 30oC이다. 몰리브덴 헥사카

보닐 저장소의 압력은 반응로와 직접적으로 연결되

어 있기에 반응로 내부의 압력과 같은 10 torr이다.

이 모든 조건을 동일시하고 몰리브덴 헥사카보닐 저

장소의 온도를 조절함으로써 반응로 내부로 유입되

는 몰리브덴 헥사카보닐의 분자수를 조절하였다. 몰

리브덴 헥사카보닐 저장소의 온도는 40, 50, 60과

70oC로 하였으며, 그 결과는 그림 5에서 나타내었다.

몰리브덴 헥사카보닐 저장소의 온도가 점차 증가됨

에 따라 철-몰리브덴 합금 나노 입자라고 생각되는

합성물에서의 몰리브덴 무게비 함량이 약 1, 3, 5와

Fig. 4. XRD analysis of (a) Fe nano-particle, (b) Fe-Mo

alloyed nano-particle in Fig. 2. (a) and (c) Fe-Mo alloyed

nanowire in Fig. 3. (b).

Fig. 5. EDS results with various evaporator temperature

of Mo(CO)
6
 (a) 40, (b) 50, (c) 60 and (d) 70oC. The decom-

position temperature of Fe(CO)
5
 and Mo(CO)

6
 are 400oC.

The pressures range of evaporator is 100~110 torr.
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10wt.%로 점차 증가되는 것을 확인할 수 있었다. 나

노 와이어 역시 나노 입자와 같은 결과를 도출하였

으며, 경향성이 같아 생략하였다. 함량에 따른 합성물

이 철-몰리브덴 합금이 맞는지 확인하기 위해 그림 6

과 같이 XRD 분석을 하였다.

그림 6의 (a), (b), (c)와 (d)는 그림 5의 (a), (b),

(c)와 (d)의 EDS 결과로부터 확인된 Fe-1wt.%Mo, Fe-

3wt.%Mo, Fe-5wt.%Mo과 Fe-10wt.%Mo라고 생각되

어지는 나노 입자를 이용하였다. 전체적으로 BCC

구조를 가지는 Fe의 (110)면이 뚜렷하게 관찰 되었

으며, (a)에서 (c)까지는 2θ값이 45° 근처에서 왼쪽

으로 조금씩 이동하였다는 것을 확인할 수 있다. 그림

6의 (c)는 철에 고용되지 못했거나 400oC에서 고용

된 후 상온으로 냉각되면서 석출된 몰리브덴의 존재

를 확인했고, (d)에서는 (c)보다 많은 양의 몰리브덴

이 있는 것을 확인했다. 이러한 몰리브덴은 BCC 결

정구조를 가지며, 철 나노 입자에 부분적인 결합 의

입자 형태를 이루고 있다고 추측한다.

몰리브덴의 고용에 대해 좀 더 자세히 알아보기

위해 그림 7과 같이 BCC 구조를 갖는 철에 몰리브

덴이 고용된 합금의 (110)면을 나타내는 45° 근처의

2θ값을 정밀하게 분석하기 위하여 주사 속도는

0.05°/30 sec로하고 2θ값은 43.5~46o의 범위로 XRD

분석을 하였다. 그림 7(a)는 몰리브덴 헥사카보닐의

전구체는 이용하지 않고 철 펜타카보닐만을 전구체

로 이용하여 합성된 철 나노 입자이며, (b), (c), (d)와

(e)는 EDS 결과로부터 확인된 Fe-1wt.%Mo, Fe-

3wt.%Mo, Fe-5wt.%Mo과 Fe-10wt.%Mo의 나노

입자이다. 그래프 (a)에서 EDS 결과로부터 확인된

Fe-3wt.%Mo인 (c)로 갈수록 픽의 2θ값이 점점 왼

쪽으로 이동하다가 (d)부터는 더 이상 2θ값이 이동

하지 않았다. 이로써, 철 나노 입자에 고용되는 몰리브

덴의 양은 정해져 있으며, Fe-Mo 합금의 상태도와 비

슷한 값만큼 고용했다는 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서의 결론은 다음과 같이 얻을 수 있었다.

첫째, 기존 CVC 장치에 비해 매 번 일정한 양의

전구체가 저장소에서 반응로로 유입되는 개선된 장

치를 이용하여 균일한 철-몰리브덴 합금 나노 입자

와 와이어는 성공적으로 합성하였다. 둘째, 철-몰리

브덴 나노 입자 및 와이어는 전구체의 유입량과 반

응로의 분해 온도로써 형상제어가 가능하였다. 반응

로 내부로 유입되는 전구체의 양이 증가할수록 나노

분말의 크기가 점점 커지며 나노 와이어로 형상이

변하였으며, 반응로의 온도가 증가할수록 나노 와이

어의 직경은 증가하였다. 셋째, 나노 물질의 합금화

가 가능하며 유입 전구체의 양 조절에 의해 함량

조절이 가능하다는 것을 알 수 있었다.
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