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Property
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Abstract

In selective solvent,diblock copolymers self-associate into

sphericalmicelles consisting ofsoluble coronas and insoluble

cores.Inprinciple,thepresenceofchemicallydistinctdomains

suchascoreandcoronacanfacilitatetheselectiveplacementof

functionalitiesindifferentregion.Manyfunctionalmaterialssuch

asinorganicnanoparticles(NPs),fluorescentdyes,andtherapeutic

agentshavebeenselectivelylocalizedinthecore,interface,or

coronaofmicellesbyadjustingtheirchemicalaffinitywitheach

block.From thisfeatureofcopolymermicelles,weenvisioned
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thattwodifferentkindsofmetalNPscan besimultaneously

positionedharvestedbyplasmonicfunctioncanbeutilizedbythe

catalyticsites.Totestifythishypothesis,catalyticreductionof

4-nitrophenolbyNaBH4wasselectedtoevaluatedualfunctions

ofmicellarassembliesinchemicalreaction.
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블록공중합체 마이셀을 이용한 이종

나노입자 합성과 촉매 특성 연구

1.서론

나노입자는 그 물질의 벌크 상태와는 전혀 다른 독특한 물리 화학

적 특성을 나타내기도 하며 그에 따른 여러 응용 가능성으로 인해

많은 관심을 받고 있다.금속 나노입자 중에서 금과 은 나노입자는

국소표면 플라즈몬 공명(localized surface plasmon resonance,

LSPR)이라는 독특한 광학 특성을 나타낸다.표면 플라즈몬에 의해

금속 나노입자는 입사광과 강한 상호작용을 하여 주위의 전자기장

을 나노입자 주위로 집중 시킬 수가 있어 국부적인 장 증폭 현상이

발현 하게 된다.이러한 현상을 이용 하여 나노입자가 형성하는 표

면장 내에 이종의 소재가 위치하게 되면 그 광학적,전기적,또는

촉매 특성에 많은 영향을 미치게 되어 새로운 상호 의존특성이 발

현 될 수 있다.따라서,금속 나노입자의 크기나 모양을 제어하여

나노입자의 표면 플라즈몬 특성을 조절 하는 연구와 함께 나노입자

-이종의 소재 간의 배열 구조에 관한 연구가 광범위하게 진행 되고

있다.
[1-3]
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금속 나노입자 중에서 금 나노입자의 경우 가시광선 영역에서

LSPR 특성을 나타내며 크기와 형태의 제어를 통해 LSPR 특성을

보이는 빛의 파장을 조절 할 수 있다.금 나노입자는 LSPR특성으

로 인해 강하게 흡수한 빛을 열로 방출하게 되는데 이러한 효과를

광열 효과(photothermaleffect)라고 한다.이러한 금 나노입자의

특성은 세포나 종양을 죽이는 치료목적으로 응용이 되고 있다.
[3]

다른 관점에서는,나노입자는 부피에 대한 표면적의 비가 매우 크

기 때문에 나노입자는 나노촉매라는 새로운 활동 영역을 열었다.

특히,나노입자에 의해 촉진되어지는 환원반응이 광범위하게 연구

되고 있다.이 분야에서 특별한 문제는 나노입자의 촉매 활동의 정

량화를 다양한 운송 시스템(carriersystem)에 첨부하는 것이다.이

러한 목적을 위해 반응부수물이 생성되지 않는 적합한 모델 반응식

(modelreaction)이 잘 알려져 있으며,전환률(degreeofconversion)

을 빠르고 간편하게 관찰 할 수 있다.인도공과대학의 Palgroup은

4-nitrophenol에서 4-aminophenol로 sodium borohydride에 의해 환원

되는 모델 반응과 같은 반응을 처음으로 확인했다.게다가,이 반응은

UV-Visspectroscopy를 통한 400nm에서 4-nitrophenolate이온의

강한 흡광도의 감소로 인하여 관측이 용이하고,속도 상수를 바로

유도 할 수 있다.혼합물의 스펙트럼에서 나타나는 몇몇의 등흡수

점(isosbesticpoint)은 부반응이 발생하지 않는 것을 증명한다.[32-35]

블록 공중합체를 한 블록에 대해서만 선택적인 용매에 용해시키면
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용매에 용해되는 코로나(corona)블록과 용해되지 않는 코어(core)

블록으로 자발적인 상분리가 진행되어 고분자 마이셀을 형성한다.

마이셀의 형태와 그 크기는 벌크에서와 마찬가지로 공중합체의 분

자량,각 블록의 부피비,각 블록간과 블록과 용매간의 Flory-Huggins

상호작용 계수 등에 의해서 결정된다.그 크기는 일반적으로 약 20∼

200nm 정도이다.코어-코로나 구조로 이루어진 마이셀 구조는 나노

입자를 안정화 시키거나 나노입자를 합성하는데 있어서 매우 유용하

게 이용되고 있다.[4]원칙적으로,화학적으로 서로 다른 코어와 코로나

같은 도메인의 존재는 서로 다른 영역에 선택적으로 기능을 부여할

수 있도록 할 수 있다.

본 연구에서는 블록공중합체를 이용하여 마이셀 코어에는 금 나노

입자를 도입하여 플라즈모닉 특성을 부여하고,코로나에는 은 나노

입자를 도입하여 촉매 특성을 동시에 갖는 서로 다른 나노입자가

도입된 마이셀 구조를 제조하고자 하였다.이들이 갖는 각각의 특

성은 광열효과를 통해 코어영역에 존재하는 금 나노입자의 플라즈모

닉 특성을 조사하였으며, 은 나노입자의 촉매 특성을 조사하기 위해

모델 반응식인 4-nitrophenol의 환원반응을 이용하였다.
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2.이론적 배경

2.1.금속 나노입자

나노입자는 1-100nm의 크기를 갖는 입자로,입자의 작은 크기로

인해 일반적인 벌크 상태에서 또는 원자 상태에서와는 다른 독특한

성질을 갖는다.그 중 금속 나노입자는 금속의 흥미로운 특성들로

인하여 전자,촉매,광,광전자등 여러 분야에서 응용이 되고 있다.

이러한 금속 나노입자는 기존의 물질에 비해 매우 높은 비표면적

과 표면에너지를 가지기 때문에 표면활성,녹는점 강하,저온 소결

특성 등을 보이며 이러한 나노입자의 독특한 물리화학적 특성들은

입자의 크기와 형태로부터 기인한다.나노입자의 크기가 특성에 영

향을 미치는 한 예로,촉매 반응의 경우 입자의 크기가 작아짐에

따라 촉매 활성이 커지는 것을 그 예로 들 수 있다.
[5-6]

나노입자를 합성하는 방법은 물질의 종류와 사용목적에 따라 매우

다양하다.큰 것을 분쇄하여 기계적인 방법으로 크기를 작게 만드

는 top-down방법과,분자나 원자 사이에 존재하는 결합력에 따른

자기조립현상을 이용하여 입자를 제조하는 bottom-up방법으로 크

게 나눌 수 있다.Bottom-up방식에 의한 나노입자의 제조는 크게

물리적인 방법과 화학적인 방법이 있다.물리적 방법에는 가스증발

-응축법,분쇄 방법이 있으며,화학적 방법으로는 기상반응,액상반
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응,고상반응이 있다.

금 나노입자를 합성하는 방법 중 가장 보편적으로 쓰이는 방법으

로는 citrate 환원법이 있다.금 나노입자를 증류수,HAuCl4,

sodium citrate이 세 물질로 한 스텝에 간단히 만들 수 있어 널리

이용되는 방법이다.이 방법은 1951년 Turkevitch에 의해 처음으로

보고 된 것으로 물 속에서 금 이온을 citrate로 환원시켜 약 20nm

크기의 금 나노 입자를 합성한 방법이다.이후 Frens가 환원제와

안정화 물질의 몰 비를 조절하여 16-147nm까지 다양한 크기를 갖

는 나노입자를 제조하였다.
[7-8]

금속 나노입자는 국부적 표면 플라즈몬 이라는 독특한 광학 특성

을 나타낸다.이러한 현상은,금속 나노입자의 전도대 전자가 입사

광에 의해서 집단적인 진동 현상에 의해서 발생하는 현상이다.이

러한 금속 내부의 자유전자들의 공명으로 인해 전자들은 진동을 하

게 되고,이로 인해 나노입자는 특정파장의 빛을 강하게 흡수하거

나 산란하게 된다.공명이 일어나는 파장은 나노입자의 크기,모양

등에 크게 의존한다.또 이러한 표면 플라즈몬에 의해 나노입자는

입사광과 강한 상호작용을 하여 주위의 전자기장을 나노입자 주위

로 집중 시킬 수 있어 국부적인 장증폭 현상이 발현되기도 한다.

따라서,금속 나노입자가 형성하는 표면장 내부에 이종의 소재가

위치하게 되면 그 광학적,전기적,또는 촉매적 특성에 많은 영향을

미치게 되어 새로운 상호의존 특성이 발현 될 수 있다.
[2]
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은 나노입자의 경우 금 나노입자에 비해 LSPR특성을 보이는 파

장이 좁고 세기가 강하기 때문에 이러한 특징을 이용한 물질 검출

센서나 이미징 등으로의 응용이 많이 보고되고 있다.금의 경우 인

체에 무해한 성질을 갖고 있고 thiol화합물과의 결합이 좋아 표면

개질이 용이하다는 장점으로 인해 금 나노입자는 생체 의학 분야에

널리 응용되고 있다.특히,금 나노입자의 광열효과(photothermal

effect)를 이용하여 치료를 목적으로 하는 응용들이 많이 보고되고

있다.금 나노입자는 LSPR 특성으로 인해 강하게 흡수한 빛을 열

로 방출하게 되는데 이 열을 이용하여 세포나 종양을 죽이는 것을

광열 치료라고 한다.
[9-12]

나노입자는 금속의 종류,크기,그리고 모양에 따라 다양한 색을

나타낸다.구형의 금 나노입자의 경우 벌크상에서 나타나는 금색이

아닌 붉은 와인색을 나타낸다.금 나노입자는 그 형태와 입자의 기

하학적 변화에 따라 광화학적 성질의 변화를 보인다.구형 금 나노

입자의 경우 입자의 직경이 커짐에 따라 흡수/산란 되는 빛의 파장

이 장파장 쪽으로 이동하고 peak의 폭도 넓어진다.또한 입자의 크

기가 커짐에 따라 빛을 흡수하는 정도보다 산란하는 정도가 커지게

된다.막대모양의 금 나노입자의 경우 길이(length,L)와 폭(width,

W)의 비율(L/W,이를 aspectratio라고 한다)에 따라 다양한 파장

의 빛을 흡수/산란하며,길이와 폭 각각에 대하여 빛을 동시에 흡수

/산란하는 특징을 보인다.나노막대는 aspectratio의 비율에 따라
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흡수/산란의 peak의 비율이 달라진다.또한 aspectratio가 클수록

길이에 대한 흡수/산란 파장(longitudinalwavelength)의 peak이 장

파장 영역으로 이동한다.이에 따라,금 나노막대의 색도 보라,초

록,갈색 등으로 다양하게 나타나게 된다.
[13-17]

플라즈몬 특성을 지닌 나노입자는 입자간 간격을 조절하여 광특성

변화를 관찰 할 수 있다.일반적으로 플라즈몬 나노입자간 간격이

좁을수록 빛의 흡수/산란 파장이 장파장 영역으로 이동한다고 알려

져 있다.금속 나노입자가 이합체,삼합체,또는 올리고머 등의 형

태로 응집을 이루게 되면 인접하는 나노입자간의 공간에서 매우 큰

장증폭이 일어나는 현상이 관찰이 된다.이러한 공간을 핫 스팟(hot

spot)이라 일컫는다.

플라즈몬 나노입자가 회합할 경우,회합된 구조와 구조를 구성하

는 입자의 개수 또한 광학적 성질에 영향을 미친다.구형 금나노입

자를 입가간 간격이 입자의 전기장에 영향을 줄 만큼 가깝게 하여

1차원적으로 회합시킬 경우,회합된 입자의 개수가 증가 할수록 구

조체의 빛 흡수/산란 파장이 장파장 영역으로 이동한다.이런 성질

은 금 나노막대와 유사하게 길이에 대한 흡수/산란 파장과 폭에 대

한 흡수/산란 파장이 나타나게 되며,회합된 입자의 개수가 증가 할

수록 길이에 대한 흡수/산란의 파장이 장파장 영역으로 이동하는

유사한 특징을 보인다.이러한 회합 구조가 3차원 회합 구조를 이

룰 경우 1차원에서 얻어지는 것보다 복잡하고,장파장 영역에서 여
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러 개의 흡수/산란 peak를 갖는다.이러한 회합구조에서도 구조를

이루는 입자의 개수가 증가할수록 빛을 흡수/산란 하는 파장 영역

이 넓어지고 가시광선뿐만 아니라 근적외선영역의 빛까지 흡수/산

란 시킬 수 있다.
[18-19]



- 9 -

2.2.블록공중합체

2.2.1.블록공중합체

블록 공중합체는 서로 다른 화학 구조를 가지는 두가지 블록 혹은

그 이상의 서로 다른 블록의 고분자 사슬이 공유 결합을 통하여 묶

여 있는 분자 구조를 가지는 고분자를 일컫는다.간단한 예를 들면,

이중 블록공중합체는 AB와 같이 두 가지의 서로 다른 단일 고분자

들의 끝과 끝이 연결되어 있다.삼중 블록 공중합체는 ABA,BAB

혹은 ABC와 같이 두가지 혹은 세 가지 성분으로 이루어진 공중합

체를 말한다.블록공중합체는 고분자 블렌드와 같이 이종 성분간의

비상용성으로 인해 상분리가 일어나게 된다.하지만,고분자 블렌드

의 경우와 달리,구성성분이 공유결합으로 서로 연결 되어 있기 때

문에 거대상이 아닌 미세상분리(microphaseseparation)가 일어나게

된다.[23-24]본 논문에서는 AB와 같이 서로 다른 두 가지 성분으

로 이루어진 블록공중합체에 한해서만 논의 하도록 하겠다.[20-23]
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2.2.2.블록공중합체 마이셀 자기조립체

블록공중합체 마이셀은 임계 마이셀 농도(critical micelle

concentration,CMC)라 불리는 희박한 농도이상의 블록공중합체 용

액에 한 블록에 대해서만 용해도가 있는 선택적인 용매의 첨가에 의

해 미세 상분리에 의한 자기조립과정이 진행되어 블록공중합체 마이

셀이 형성된다.이 때 형성되는 미세 도메인은 고분자 길이의 균일성

으로 인해 정확한 크기를 규칙적으로 갖게 되고,그 도메인의 크기는

합성 시 결정되는 고분자 chain의 길이에 scalelaw를 가지면서 비례

한다.일반적으로 합성되고 형성되는 블록 공중합체의 도메인 크기는

5∼100nm 정도로 광범위하여 다양한 사이즈의 균일한 나노 패턴이

제작 가능하다.또한,블록공중합체는 단지 두 고분자의 상대적 길이

를 조절함으로써 열역학적으로 안정한 다양한 미세구조를 형성할 수

있다는 장점을 가지고 있다.이러한 미세구조로는 Figure에서 보는

것과 같이 구형(sphere),실린더(cylinder),라멜라(lamellar)등과 같은

다양한 구조를 형성 할 수 있다.미세상분리에 의한 블록공중합체 마

이셀의 형태와 크기는 다음 세 가지 인자에 의존한다.(1)A와 B블

록의 부피비(a and , ),(2)블록공중합체의 중합도

(),마지막으로 (3)Flory-Huggins 상호작용계수가 있

다.[20-23]

일반적인 AB형의 이중 블록공중합체를 B블록에만 선택적인 용매
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에 용해시키면,코어영역은 주로 A 블록으로 구성되며 코로나 영역

은 주로 B블록으로 구성되는 마이셀이 형성되는데,통상적으로 두

가지 마이셀 모양이 제시되어 왔다.첫 번째 모델은 Figure와 같이

코로나의 크기가 코어의 크기보다 훨씬 더 큰 경우로써 마이셀의 크

기를 코로나의 크기로 가정할 수 있는 경우인데 이러한 마이셀을

“hairy-micelles”이라고 한다.또 다른 경우는 Figure와 같이 코어의

크기가 코로나의 크기보다 훨씬 더 큰 경우인데 이는 “crew-cut

micelles”이라고 분류된다.[4,24-31]

블록공중합체 마이셀의 또 다른 분류는 양친매성(amphiphilic)블록

공중합체에 의해 형성되는 “amphiphilicmicelles”인데,이 경우에는

코어 영역이 A 블록으로만 구성되며,코로나 영역은 B블록만이 용

매에 의해 팽윤된 상태이며,용액내에서 마이셀을 이루지 못하는 블

록공중합체 사슬(unimer)는 거의 존재 하지 않는 것으로 간주된다.[4,

24-31]

용액상에서 블록공중합체 자기조립체를 제조하는 여러 가지 방법이

있다.그 중에서 일반적으로 상온에서 딱딱한(glassy)소수성 블록을

가진 polystyrene-block-poly(acrylicacid)(PS-PAA)와 같은 양친매

성 블록공중합체에 대해서는 공용매(co-solvent)방법이 자주 상용되

고 있다.보통 양친매성 고분자는 모든 블록에 대해 양용매(good

solvent)인 DMF,dioxane혹은 THF와 같은 일반적인 용매에 잘

용해된다.그 후 소수성블록에 대해 용해성이 없는 물과 같은 선택적
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인 용매를 용액에 블록공중합체 용액에 천천히 첨가하여 마이셀을

제조할 수 있다.[32-33]

Figure1.부피비에 의한 A-B블록공중합체의 다

양한 미세 구조.
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3.실험

3.1.Au나노입자

3.1.1.재료

본 연구에서 사용된 HAuCl4·3H2O 와 sodium citrate tribasic

dihydrate는 Sigma-Aldrich사의 제품을 사용하였다.구조분석을

위해 투과전자현미경 (TEM,H-7500,Hitach)을 사용하였으며,

plasmon 흡수를 확인하기 위해 Ultraviolet-Visible spectroscopy

(UV-Vis,V-670,JSCO)를 사용하였다.크기분포의 경우 Dynamic

Light Scattering (DLS, Zetasizer Nano ZS-90, Malvern

Instruments)을 사용하였다.

3.1.2.Au나노입자의 합성

본 연구에서 Au나노입자는 Au이온을 citrate를 이용하여 환원

시켜 약 15nm 크기의 나노 입자를 합성하였다.합성방법으로는

0.5mM HAuCl4·3H2O 수용액 500mL를 끓을 때 까지 가열한 후

0.068M sodium citratetribasicdihydrate수용액 20mL를 첨가한

다.이 혼합 용액을 15분 동안 더 교반하면서 가열 후,상온에서 냉
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각하였다.

합성된 Au나노입자는 투과전자현미경을 통하여 그 구조를 확인

하였으며,크기분포는 DLS를 통하여 확인하였다.금 나노입자의 플

라즈몬 흡수 특성은 UV-Vis을 통하여 측정하였다.
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3.2.Au나노입자가 도입된 블록공중합체 마이셀

3.2.1.재료

Polystyrene-block-poly(acrylicacid)(PS-PAA)는 atom-transfer

radical-polymerization(ATRP)중합법으로 합성된 것을 사용하였다.

얻어진 공중합체의 분자량은 PS와 PAA 각각 20k,4k였으며,분

자량 분포는 1.12였다.

블록공중합체의 분자량을 조절하기 위해 Polymersource사에서

구매한 PS-PAA공중합체의 분자량은 PS가 5.2k,PAA가 4k이고,

분자량 분포가 1.15인 제품을 사용하였다.

Au나노입자의 표면을 치환하기 위한 2-naphthalenethiol과 용매

로 사용된 N,N-dimethylformamide(DMF)모두 Sigma-Aldrich사의

제품을 사용하였다.

3.2.2.블록공중합체 마이셀 내부에 Au나노입자의 도입

합성된 Au나노입자를 PS-PAA블록공중합체 마이셀의 내부에 도

입하기 위해서는 우선적으로 Au나노입자의 표면을 소수성으로 치

환하여야 한다.이를 위하여,우선 과량의 citrate이온을 제거하고

용매를 변경하기 위해 18mL의 Au나노입자 용액을 11,000rpm에
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서 15분간 원심분리 하였고,부유물을 제거 한 후 증류수에 다시 분

산 시켰다.이 과정을 2번 진행하였다.마지막 과정에서는 증류수 대

신 9mL의 DMF에 Au나노입자를 분산 시켰다.나노 입자의 표면

을 2-naphthalenethiol로 치환하기 위하여,0.1wt% 2-naphthalenethiol

DMF용액 90uL를 나노입자에 첨가한 후 600C로 가열된 oilbath에서

1시간 동안 incubating하였다.

Au나노입자가 도입된 PS-PAA 마이셀 용액을 만들기 위해,미리

DMF에 용해한 0.1wt% PS-PAA용액 9mL을 나노입자 용액에 첨

가하였다.곧바로 물에 대한 DMF의 부피비가 4.5가 되도록 (DMF/H2O

=4.5)2mL의 증류수를 첨가하고 110
0
C로 가열된 oilbath에서 2시간

동안 incubating하고 oilbath안에서 상온까지 천천히 냉각하였다.[34-37]
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3.3.Au-Ag이종 나노입자의 합성

3.3.1.재료

Au나노입자가 도입된 마이셀의 용매를 증류수로 치환하기 위해

사용된 dialysistube는 Spectrum Labs사의 Spectra/Por
Ⓡ
Standard

RCPre-treatedDialysisTubing을 사용하였다.

Ag나노입자를 합성하기 위한 AgNO3는 Sigma-Aldrich사의 제

품을 사용하였다.

3.3.2Au-Ag이종 나노입자 합성

Au나노입자가 도입된 마이셀의 불순물(DMF,2-naphthalenetiol)

을 제거하기 위하여 마이셀 용액을 dialysistube에 넣은 후 다량의

물속에서 2일간 dialysis하였다.이때,Au가 도입되지 않은 블록공

중합체 마이셀은 dialysis를 통하여 제거가 되지 않는데,이는 2번의

원심분리(11,000rpm,30분)를 한 후 증류수에 분산시켜 제거 하였

다.

최종 Au가 도입된 마이셀 용액의 농도는 용액이 535nm의 파장에

서 흡광도가 1.0이 되도록 1cm 길이의 cuvette을 가지고 UV-Vis

spectroscopy측정을 통해 조절 하였다.
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Ag나노입자를 합성하기 위해서 농도가 조절된 Au나노입자가 도

입된 마이셀 용액 2mL에 0.01M AgNO3 수용액 30uL를 quartz

cuvette에서 혼합하고 1시간동안 상온에서 incubating한 후,이 혼합

용액을 파장이 254nm인 UV-lamp에 노출시켰다.
[38-39]

TEM을 통하여 Ag 나노입자의 구조와 위치를 확인하였으며

plasmon흡수는 UV-Visspectroscopy를 통하여 확인하였다.
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3.4.플라즈몬 특성

3.4.1.재료

Au 나노입자의 플라즈몬 특성중 하나인 광열효과(photothermal

effect)를 확인하기 위해 530nm 의 파장을 갖는 LED(LCS-0530-15-11,

Mightex)를 사용하였다.

3.4.2.플라즈몬 특성 측정

마이셀 코어에 Au 나노입자가 도입된 마이셀 용액 1.5mL를

quartzcuvette에 넣은 후 LED를 지속적으로 조사 해주면서 용액

의 온도 변화를 측정하였다.Au-Ag이종 나노입자 또한 1.5mL를

quartzcuvette에 옮긴 후 LED에 노출시켜 온도 변화를 측정하였

다.



- 20 -

3.5.촉매특성

3.5.1.재료

4-nitrophenol(4NP)이 sodium borohydride(SBH)와 나노 입자의

존재하에서 4-aminophenol(4AMP)로 환원이 되는 반응을 위해 사

용되어진 4NP와 SBH 모두 Sigma-Aldrich사의 제품을 사용하였

다.

3.5.2.촉매특성 측정

4NP가 4AMP로 환원이 되는 환원반응을 통하여 Au-Ag이종 나노

입자의 촉매특성을 확인하였다.우선,증류수 2.8mL에 1.4mM 농

도의 4NP400uL를 첨가한 후 10배 희석시킨 이종 나노입자를 400

uL 도입한다.혼합 용액을 각각 1.8mL씩 quartzcuvette에 옮긴

후,각각 상온과 LED에 노출시킨 채로 1시간동안 aging시킨다.이

후 0.42M 의 SBH를 각 혼합물에 200uL씩 도입하고 시간에 따라

UV-Visspectrocopy를 측정하였다.
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4.결과 및 고찰

4.1.이종 나노입자

선택적인 용매를 사용하면 블록공중합체는 용매에 용해되지 않는

코어와 용해되는 코로나 구조를 가지는 마이셀을 형성한다.블록공

중합체 마이셀은 코어와 코로나와 같이 화학적으로 서로 다른 도메

인의 존재로 인해 다른 영역에 선택적으로 기능(functionalization)

을 부여할 수 있다.이런 이유로,본 연구에서는 블록공중합체 마이

셀을 이용하여 마이셀 코어에는 Au나노입자를 통해 플라즈모닉

특성을 부여하고 바깥쪽 코로나 영역에는 Ag나노입자의 합성을

통하여 촉매 특성을 동시에 가지는 이종의 나노입자가 동시에 마이

셀에 존재하는 구조를 제조하였다.

우선,코어에 플라즈모닉 특성을 부여하기 위해 Au나노입자를 합성

하기 위해,HAuCl4를 citrate-reduction방법으로 합성하여 15nm 크기

를 갖는 구형의 Au나노입자를 제조하였다.물에 용해되지 않는 코어

영역에 Au나노입자를 도입하기 위해서는 우선적으로 Au나노입자

를 소수성 물질로 치환하여야 한다.그럼으로,2-naphthalenethiol을

이용하여 Au나노입자의 리간드 교환반응을 유도하여 Au나노입자

의 표면을 소수성으로 치환하였다.그 후,DMF에 용해된 PS-PAA
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와 섞은 후 물을 첨가하게 되는데,이 때 두 블록에 대하여 양용매

로 작용하는 DMF에 의해 잘 용해되어 있는 두 개의 블록은 물의

첨가에 의해 소수성 블록인 PS블록은 물과의 접촉을 피하기 위해

응집을 하게 되고,친수성 블록인 PAA 블록은 물에 용해되어 코로

나를 형성하게 되면서 마이셀화(micellization)가 진행된다.DMF/물

혼합용액은 상온에서 PS블록에 대해 빈용매(poorsolvent)로 작용

하지만,PS-PAA공중합체는 마이셀임계온도(criticalmicelletemperature)

인 100℃이상의 온도에서는 응집되지 않은 유니머의 형태로 존재한다.

하지만 이를 서서히 냉각하게 되면 PS-PAA 블록공중합체는 PS

코어와 PAA 코로나를 갖는 구형의 마이셀을 형성 하게된다.이 때,

2-naphthalenethiol로 표면 개질된 Au나노입자는 PS블록과 마찬가지로

물과의 접촉을 피하기 위해 PS코어속에 도입되게 된다.이렇게 형성된

Au나노입자가 도입된 마이셀(이후 Au나노입자가 도입된 마이셀은 Au

NP@PS-PAA로 표기하며,공중합체의 분자량이 PS(5200)-PAA(4000)은

AuNP@PS-PAA(S),공중합체의 분자량이 PS(20000)-PAA(4000)은 Au

NP@PS-PAA(L)로 표기함)은 코로나 영역에 Ag나노입자를 합성하기

위하여 dialysis와 원심분리 과정을 거쳐 코어영역이 비어있는 마이셀

(emptymicelle),DMF,그리고 잔여물을 제거할 수 있었다.
[34-37]

Citrate-reduction방법으로 합성된 Au나노입자는 크기와 형태는

TEM을 통해 확인 하였고,그 결과는 Figure2와 3의 (a)에서 확인

할 수 있듯이 각각 15nm 30nm의 직경을 갖는 구형의 Au나노입
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자가 만들어 진 것을 확인 할 수 있다.Figure2와 3의 (a)와 같이

모양과 크기가 잘 제어된 Au나노입자는 블록공중합체 마이셀 코

어에 플라즈모닉 특성을 부여하기 위하여 마이셀 내부로 도입하고

자 하였고 이는 Figure2와 3의 (b),(c)에서와 같이 분자량이 서로

다른 블록공중합체 마이셀 내부에 Au나노입자가 도입된 것을 볼

수 있다.분자량이 서로 다른 블록공중합체를 사용한 이유는 마이

셀 코어와 코로나 사이의 거리를 제어하여 코어의 Au나노입자와

코로나의 Ag나노입자간 거리를 제어하기 위하여 분자량이 서로

다른 블록공중합체를 사용하였다.이는 Figure2또는 3의 (b)와 (c)

에서 보이듯 Au나노입자 주위를 둘러싸고 있는 마이셀의 크기를

비교를 통해 알 수 있다.이러한 결과는 Figure4의 DLS데이터를

통해서 더욱 확실히 확인 할 수 있었다.Figure4의 (b),(c)와 (e),

(f)를 비교해 보면 블록공중합체의 분자량이 증가하면 마이셀의 크

기가 커지는 것을 알 수 있다.이런 결과들은 블록공중합체의 분자

량 조절을 통하여 코어와 코로나에 존재하는 나노입자간 거리를 제

어할 수 있다는 것을 나타내고 있다.

Au나노입자의 광 특성은 입자주위를 둘러싸고 있는 물질의 조성

에 의해 조절할 수 있다.이는 입자 주위 물질의 reflectiveindex가

증가할 때,표면 플라즈몬 공명에너지의 감소에 기인한다.이에 따

라 수용액(n=1.33)상에서 citrate가 capping된 Au나노입자의 경

우 최대 흡광도는 520nm 근방에서 보이지만, 물보다 높은
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reflectiveindex를 갖는 PS(n=1.59)가 나노입자 표면에 도입된 경우

최대 흡광도가 장파장 영역으로 이동하여 530nm에서 관찰된다.[36]

본 연구에서는 Ag나노입자를 PAA영역에서 합성만 합성을 하여

Au나노입자와 Ag나노입자가 동시에 도입된 마이셀 구조를 제조

하고자 하였다.따라서 Ag나노입자가 PAA 영역에만 선택적으로

합성이 되는지를 확인하기 위해 AgNO3수용액을 UV-lamp에 노출

시켜 Ag나노입자가 합성되는지 UV-Visspectroscopy를 이용하여

Ag나노입자가 갖는 플라즈모닉 흡수의 확인을 통해 나노입자가

합성이 되는지 알아보았다.Figure 4의 (a)는 AgNO3 수용액을

UV-lamp에 노출시킨 것인데 오랜시간 UV-lamp에 노출시켜도 아

무런 반응이 발행하지 않아 용액의 흡광도에서 아무런 변화가 관찰

이 되지 않았다.이는 Ag나노입자가 수용액 상태에서는 합성이 되

지 않는 것을 뜻한다고 할 수 있다.이에 반해 Figure3(b)와 (c)

는 Au@PS-PAA에 AgNO3를 도입하고 UV를 조사한 것이다.이때,

UV를 조사하는 시간이 지속적으로 증가함에 따라 400nm 파장에

서 Ag나노입자가 나타내는 흡광도가 지속적으로 증가하는 것을

확인 할 수 있다.이는 블록공중합체 마이셀의 코로나를 구성하는

PAA는 카복실기에(carboxylgroup)의해 수용액 상에서 약한 산성

을 나타내고 이로 인해 PAA는 수용액 상태에서 COOH와 (-)전하

를 갖는 COO-로 존재하고 (-)전하의 존재에 의해 Ag+이온이 정

전기적 인력으로 인해 PAA와 Ag이온이 서로 결합하여 UV 빛의
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조사에 의해 Ag
+
이온이 Ag입자로 환원되어 이종 나노입자를 합

성 할 수 있었다(이후 이종 나노입자를 (AuNP@PS-PAA(S)@Ag

와 AuNP@PS-PAA(L)@Ag로 표기함).

Figure5의 (b)와 (c)를 보면,UV-lamp의 조사시간이 길어짐에 따

라 400nm 근방에서의 흡광도가 지속적으로 증가하는 것을 관찰 할

수 있었다.이에 우리는 UV 조사시간에 따른 Ag나노입자의 구조

를 확인하고자 시간에 따른 TEM을 관측 하였고 그 결과 Figure6

과 같은 결과를 얻을 수 있었다.Figure 6의 (a),(b)는 Au

NP@PS-PAA(S)에 Ag나노입자 전구체를 첨가한 후 3시간,8시간

동안 UV-lamp에 노출 시켜 얻은 TEM 결과이다.(a)의 결과를 통

해 UV조사로 인하여 마이셀 바깥 영역에서 Ag나노입자가 생성되

는 것을 확인 할 수 있었으며,추가적으로 UV를 조사하게 되면 생

성되는 Ag나노입자의 크기가 더욱 커지는 것을 볼 수 있었다.이

는 AuNP@PS-PAA(L)에서도 마찬가지 결과를 얻을 수 있었다.

마이셀 바깥 영역에 합성된 나노입자의 격자구조와 성분분석을 하기

위하여 FE-TEM(FieldEmissionTransmissionElectronMicroscope)

을 사용하여 EDX(EnergyDispersiveX-rayspectroscopy)분석과

격자구조를 조금 더 명확히 확인 하고자 하였다.Figure7에서는 Au

나노입자와 Ag나노입자의 격자구조를 조금 더 명확히 확인 할 수

있었다.Figure8은 EDX분석을 한 결과이다.Figure8(a)에서는 각

성분분석을 시도한 위치를 나타내고 있으며,(b)와 (c)에서는 해당
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위치에서의 성분을 나타내고 있다.(b)와 (c)를 나노입자간 거리가

성분분석을 정확히 하기에는 너무도 가까이 위치하고 있어,각 입

자의 위치에서 성분분석을 하였음에도 불구하고 약하게나마 두 개

의 성분을 나타내는 peak가 관찰되고 있다.그러나 (c)를 보면 약 3

keV에서 Agpeak의 세기가 (b)에서 나타나는 것 보다 강한 것을

보아 바깥쪽에 생성된 나노입자가 Ag나노입자라는 것을 확인 할

수 있다.

합성된 이종 나노입자는 코어의 Au나노입자에 의해 플라즈모닉

특성과 코로나의 Ag나노입자에 의해 촉매 특성을 가질 것이라 판

단하였다.Au나노입자의 플라즈모닉 특성은 Au나노입자에 특정

파장의 빛을 조사하였을 때,나노입자가 조사된 빛을 흡수하여 그 주

변에 열을 방출하는 현상인 광열효과(photothermaleffect)를 측정하여

확인 하였다.본 연구에서 사용된 Au나노입자는 530nm대에서 강한

흡광도를 나타내므로 실험에서는 530nm대의 파장을 갖는 LED를 이

용하여 Au나노입자만 선택적으로 여기시켜 플라즈모닉 특성을 부여

하고 이에 따른 광열 효과를 측정하여 Figure9와 같은 결과를 얻을

수 있었다.Figure9는 크기가 다른 Au나노입자를 이용하여 합성

된 이종 나노입자의 광열효과를 측정한 결과이다.Au나노입자의

광열효과는 크기에 따라 나타나는 온도변화의 정도가 다른데,이는

다음의 식으로 유도 할 수 있다.[40]
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∆ 


∼  (R;radiusofNP,I:intensityoflight)

광열효과에서의 온도변화는 나노입자 반지름의 크기가 커짐에 따

라 커지게 되는데 Figure9의 (a)와 (b)를 비교해 보았을 때,그 차

이가 매우 작은 것을 볼 수 있다.이는 실험에서 나노입자의 온도

변화가 국부적으로 나타남에 따라 용액의 부피가 너무 커 용액의

온도를 고르게 상승시키지 못하였다고 판단하였다.그럼에도 불구

하고,Au나노입자가 존재할 때 용액의 온도가 변하고 있다는 것은

Au나노입자의 플라즈모닉 특성이 잘 구현되고 있다고 할 수 있다.

그리고 Ag나노입자가 도입된 경우 그렇지 않은 경우와 비교 하였

을 때 특별한 온도변화가 관찰 되지 않은 것은 이종 나노입자의 플

라즈모닉 특성이 Ag나노입자의 존재 여부에 상관없이 Au나노입

자에 의해서만 구현되는 특징이라 할 수 있다.결과적으로 합성된 이

종 나노입자는 나노입자의 회합구조에서 발생하는 입자간의 coupling

과 같은 상호간의 interaction이 발생하지 않는다고 할 수 있다.
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Figure2.15nm 크기의 Au나노입자 TEM과 UV-Visspectrum

(a)Au나노입자,(b)AuNP@PS-PAA(S),(c)AuNP@PS-PAA(L),

(d)각 Au나노입자의 흡광도 ((a): ,(b): ,(c): )
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Figure6.30nm 크기의 Au나노입자 TEM과 UV-Visspectrum

(a)Au나노입자,(b)AuNP@PS-PAA(S),(c)AuNP@PS-PAA(L),

(d)각 Au나노입자의 흡광도 ((a): ,(b): ,(c): )
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Figure10.Au나노입자의 크기분포.(a)15nm 크기의 Au나노입자,

(b)15nm AuNP@PS-PAA(S),(c)15nm AuNP@PS-PAA(L),(d)

30nm 크기의 Au나노입자,(e)30nm AuNP@PS-PAA(S),(f)30nm

AuNP@PS-PAA(L)
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Figure11.UV 조사시간 변화에 따른 여러 조건에서의 Ag나노입

자의 흡광도 변화.(a)물,(b)AuNP@PS-PAA(S)@Ag,(c)Au

NP@PS-PAA(L)@Ag
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Figure12.UV노출 시간 변화에 따른 이종 나노입자의 TEM

(a)AuNP@PS-PAA(S)3시간 노출,(b)AuNP@PS-PAA(S)8시간 노출,

(c)AuNP@PS-PAA(L)3시간노출,(d)AuNP@PS-PAA(L)8시간노출.

(Au나노입자는15nm크기)



- 33 -

Figure13.이종 나노입자의 FE-TEM.(a)AuNP@PS-PAA(S)@Ag,

(b)AuNP@PS-PAA(L)@Ag
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Figure14.이종나노입자 성분분석.(a)각

성분 분석 spctrum의 위치,(b)Au나노입

자 분석,(c)Ag나노입자 성분분석
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Figure15.크기가 다른 Au나노입자의 광열효과.(a)15nm 크기

의 Au나노입자,(b)30nm 크기의 Au나노입자.

(▲ :AuNP@PS-PAA,▼ :AuNP@PS-PAA@Ag,◆ :물)
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4.2.촉매특성

합성된 AuNP@PS-PAA@Ag의 촉매특성은 모델반응식인 sodium

borohydride에 의한 4-nitrophenol의 환원반응을 이용하여 측정하였

다.중성의 상태이거나 산성의 상태에서 4-nitrophenol용액은 317

nm에서 강한 흡광도를 나타낸다.하지만 이 용액에 강한 환원제인

sodium borohydride가 첨가 됨에 따라 용액의 염기성도가 증가하게

되고 환원제에 의해 4-nitrophenol이 환원 되어 4-nitrophenolate이

온이 풍부해지게 되면서 동시에 흡광도가 400nm로 이동하게 된다.

이 용액에 나노입자가 첨가되게 되면,환원반응의 진행으로 인하여

4-nitrophenolate에 의한 400nm의 흡광도의 세기는 지속적으로 감

소하며 동시에 4-nitrophenolate가 4-aminophenol이 되면서 이에

해당하는 315nm의 흡광 peak가 나타난다.
[41-42]

Figure10에서는 AuNP@PS-PAA와 AuNP@PS-PAA@Ag의 촉

매반응을 확인해 보았다.Figure10의 (a)에서 볼 수 있듯이 반응 초

기에는 400nm의 파장에서 4-nitrophenolate 이온에 의해 높은 흡광

도가 나타나고 있지만 AuNP@PS-PAA@Ag의 첨가로 인하여 시간

이 지남에 따라 흡광도가 지속적으로 감소하는 것을 보인다.이를

400nm에서의 흡광도의 변화를 시간 변화에 대하여 plot한 것이

Figure 10의 (b)이다. (b)에서는 Au NP@PS-PAA와 Au

NP@PS-PAA@Ag를 비교하여 나타내었다. 이때 Au
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NP@PS-PAA의 경우 시간이 지나도 400nm의 흡광도의 감소가 발

생하지 않고 있다.이는 Au나노입자 주위를 둘러싸고 있는 반면,

블록공중합체 마이셀 코로나 영역에 Ag나노입자가 합성된 이종

나노입자의 경우 4-nitrophenolate이온과 Ag 나노입자의 접촉이

가능하게 되며 이로 인해 환원반응이 진행되어지면서 400nm에서의

흡광도가 지속적으로 감소하게 된다.Figure10의 결과를 통하여

코로나영역에 생성된 Ag나노입자의 존재가 4-nitrophenol수용액

의 환원반응을 진행시킨다는 것을 알 수 있었다.

본 연구에서는 합성된 AuNP@PS-PAA@Ag는 마이셀의 코어에

는 Au나노입자로 인한 플라즈모닉 특성이,코로나에는 Ag나노입

자로 인한 촉매특성이 결합된 마이셀 구조로서 Au나노입자가 갖

는 플라즈모닉 특성이 Ag나노입자의 촉매특성에 어떠한 영향을

끼치는지 확인해 보고자하기 위하여 우선,4-nitrophenol수용액과

AuNP@PS-PAA@Ag혼합물을 LED에 노출시켜 Au나노입자에

플라즈모닉 특성을 부여하고 난 후 환원반응을 진행하여 촉매특성

을 측정하였다.Figure11,12에서는 이종나노입자에 촉매 특성과

플라즈모닉 특성이 동시에 활성화 시킨 것과 촉매 특성만 부여한

것을 비교 하였다.Figure11,12의 (c)에서 LED를 조사하여 준 것

의 400nm대에서 흡광도가 더 빨리 감소하는 것을 확인 할 수 있

다.즉,Au나노입자의 플라즈모닉 특성이 Ag나노입자의 촉매 특

성을 더 빠르게 촉진시킨다고 할 수 있다.Au나노입자의 플라즈모
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닉 특성이 촉매 특성에 미치는 영향의 정도를 알아보기 위해 속도

상수를 구하여 비교하였다.화학 반응의 속도는 반응물의 농도,반

응이 진행될 때의 온도,또한 만일 촉매 반응인 경우 촉매의 표면

적과 같은 인자들에 의존한다.반응 속도는 이러한 인자들의 어떠

한 증가에 따라 증가하게 된다.나노 촉매의 경우,반응속도는 모

양,크기,나노촉매 물질의 활동도에 의존한다.

실험에서 사용되는 과량의 sodium borohydride의 농도는 반응이

지속적으로 진행되는 동안 4-nitrophenol에 비해 매우 많은 양이 계

속 유지된다.반응이 진행되는 동안 sodium borohydride가 많은 양

이 유지 되고 있으므로 반응속도는 4-nitrophenol에 대해 유사 일차

반응을 적용 할 수 있다.즉,반응속도상수를 구할 수 있게 되고 이

를 통해 반응속도를 비교 할 수 있게 된다.용액농도의 변화는

Beer-Lambert법칙에 의해 구할 수 있다.즉 흡광도의 변화를 통

해 농도의 변화를 관찰 할 수 있고 이를 통해 반응속도의 관계식을

구할 수 있게 된다.본 연구에서,반응물은 유사일차 반응을 따르므

로 반응속도 상수 k는 다음과 같은 방법으로 구할 수 있다.다음

식에서와 같이 시간변화에 따른 농도의 변화를 구한다면 반응 속도

상수는 직선의 기울기로 구해진다.이에 Figure11,12(c)의 그래

프의 농도에 대하여 로그항(-ln)을 취한 후 시간에 대하여 plot을

한 결과가 Figure12에 나타나 있다.
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Figure13(a),(b)모두 시간변화에 대하여 400nm 파장에서의 흡

광도는 선형적으로 변하고 있고,이들 값들을 내삽하여 직선의 관

계식을 얻은 후 속도상수를 결정 할 수 있었다.그 결과 환원반응

을 진행하는 동안 LED를 조사한 경우가 그렇지 않은 경우보다 1.3

배 정도 더 빠르게 환원반응이 진행되고 있는 결과를 얻을 수 있었

다.이는 LED에 의해 Au나노입자의 플라즈모닉 특성이 발현이 되

고 그로인해 Ag나노입자의 촉매특성에 영향을 미쳤다는 것을 의

미 한다.위의 Figure8에서 볼 때,Au나노입자와 이종 나노입자

의 광열효과는 차이가 없이 비슷한 결과를 나태나는 것을 볼 수 있

는데,이는 앞장에서 설명한 것과 같이 Ag나노입자는 Au나노입

자의 플라즈모닉 특성에는 영향을 전혀 미치지 않는 것을 의미 한

다.즉,코어 영역의 Au나노입자의 플라즈모닉 특성은 Au나노입

자만의 특성으로 발현 되고 있으며 이들이 Ag나노입자의 촉매특

성을 더욱 활발히 진행 시키고 있다고 할 수 있다.
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Figure16.4-nitrophenol환원반응의 UV-Visspectrum.(a)이종

나노입자의 시간에 따른 환원 반응.(b)이종나노입자와 Au나노입

자가 도입된 마이셀의 시간변화에 따른 400nm 파장에서 흡광도 변

화.
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그림 17.AuNP@PS-PAA(S)@Ag와 4-nitrophenol혼합물의 흡광

도 변화.(a)UV-lamp조사 하지 않았을 때,(b)UV-lamp조사

하였을 때,(c)시간변화에 따른 400nm 파장에서의 흡광도 변화
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그림 18.AuNP@PS-PAA(L)@Ag와 4-nitrophenol혼합물의 흡광

도 변화.(a)UV-lamp조사 하지 않았을 때,(b)UV-lamp조사

하였을 때,(c)시간변화에 따른 400nm 파장에서의 흡광도 변화
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Figure19.시간변화에 따른 400nm 파장에서의 흡광도 변화.

(a)AuNP@PS-PAA(S)@Ag,

(b)AuNP@PS-PAA(L)@Ag
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5.결론

본 연구에서는 나노입자의 플라즈모닉 특성과 촉매특성을 동시에

갖는 이종 나노입자가 동시에 존재하는 마이셀 구조를 제조하기 위

하여,우선 Au나노입자를 블록공중합체 마이셀의 코어 영역에 도

입하고 코로나 영역에는 Ag나노입자를 합성하여 이종의 소재가

동시에 결합된 블록공중합체 마이셀을 제조하였다.

합성된 이종의 소자는 Au나노입자의 플라즈모닉 특성에 의하여

530nm 파장의 빛을 흡수하였을 때,열을 방출하는 광열 특성을 나

타내었으며 이종 소자 사이에는 coupling이 존재하지 않았다.이러

한 플라즈모닉 특성은 Ag 나노입자의 촉매특성에 영향을 끼쳐

4-nitrophenol의 환원반응이 더 빠르게 진행되도록 하였다.

이종의 소자가 각각의 특성을 그대로 발현하는 독특한 이종 나노

입자를 제조하였다.이러한 이종의 소자는 앞으로 코어 영역에 도

입되는 금 나노입자의 크기,모양을 변형하여 또 다른 이종 나노입

자의 합성을 기대 할 수 있게 한다.또한,다양한 소재를 이용하여

입자간 거리가 제어된 다양한 이종 나노입자의 제조를 가능하게 할

될 것이며 이러한 추가적인 연구들은 현재 나노입자가 응용이 되고

있는 전기,광학,자기,촉매 등의 여러 분야에도 응용 될 것이라

생각한다.
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