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Controlled Arrangements of Metal Nanoparticles and the Corresponding Coupling Effect

by Block Copolymer Micelles

Jang Hwan Kim

Department of Polymer Engineering, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract

After 20th century, the Nano-technology has been developing in the industry. it was

able to control Metal Nanoparticle's size and shape through synthesis. The Metal

Nanoparticle, controlled by shape and size, can change its feature, such as electronical,

chemical, optical, mechanical. it has been studying in a variety of field such as Biologic,

Catalysis etc. In this study, we utilized nanostructures of polystyrene-block-poly(acrylic

acid), PS-PAA, block copolymers to control the arrangement Au nanoparticles (NPs) in

a solution state. Here, PS-PAA copolymers self-associate into micelles consisting of PS

cores and PAA coronas, at which the repulisive interaction among PAA corona is

adjusted by adding salt such as HCl to the micellar solution. This process can strongly

alter the aggregation behavior of PS-PAA copolymers. By further adjusting several

experimental parameters such as solvent selectivity, salt concentration, and the

composition of block copolymers, the arrangmement of Au NPs in the micellar structures

can be engineered in forms of one-dimensional chain or three-dimensional cluster of Au

NPs.
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블록 공중합체 마이셀을 이용한

금속 나노입자 정렬과 입자간

상호작용 제어

1. 서론

나노입자는 그 물질의 벌크 상태와는 전혀 다른 독특한 물리 화학적 특성을 나타내

며 여러 응용 가능성을 가지고 있다.1,2,3

금속 나노입자중 금 나노 입자는 국소표면 플라즈몬 공명 (localized surface

plasmon resonance, LSPR) 이라는 광학특성을 나타낸다.4,5 표면 플라즈몬에 의해

금속 나노입자는 입사광선과 강한 상호작용을 하여 주변의 전자기장을 입자 주위로

집중 시키며 국부적인 장 증폭 현상을 나타낸다.2,4 이때 금속 나노 입자간의 거리

및 형태에 따라서 광학적 특성이 달라진다. 특히 금 나노 입자의 경우 가시광선 영

역에서 LSPR 특성을 나타내며 크기와 형태의 제어를 통해 LSPR 특성을 보이는

빛의 파장을 조절할 수 있다. 이러한 금 나노입자의 제어를 위해서 주로 블록 공중

합체를 사용한다.

두 가지 이상의 화학적으로 구별되는 고분자들로 이루어진 블록 공중합체(block

copolymers)는 작은 분자(small-molecule)의 집합체 또는 자기 조립(self-assembly)

과 같은 원리에 따라 벌크 혹은 용액 상에서 블록 공중합체의 자기 조립 이 이루어

진다.

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

자 마이셀을 형성한다.6,7,8,9 마이셀의 형태와 크기는 공중합체간의 부피분율(f), 분자

량(N), 그리고 상호작용계수(Flory-Huggins interaction parameter) 등에 따라 결정

되며, 20 ~ 200 nm 의 크기를 가지는 구(sphere), 실린더(cylinder), 소포(vesicles),

라멜라(lamellae) 등의 다양한 나노 구조체들을 형성한다.

또한 이러한 만들어진 마이셀 들은 다음의 중요한 요인들에 의해 그 형태가 변화될

수도 있다. 두 블록 사이의 계면 에너지 (엔탈피 조건) 와 체인 스트레칭(chain

stretching) (엔트로피 조건) 에 의하여 구형과 실린더, 라멜라 로 그 형태를 바꿀

수 있다. 또한 염을 이용한 코로나 표면의 정전기적 반발력의 감소를 이용하여 응

집수의 변화를 일으킬 수 있다.

이러한 코어 코로나 구조로 이루어진 마이셀 구조는 나노 입자를 안정화 시키거나

나노 입자를 합성하는데 있어 매우 유용하게 이용되고 있다.10

본 연구에서는 블록 공중합체를 이용하여 마이셀 코어에 금 나노 입자를 도입하고

이후 용액 상에서 염을 이용하여 코어에 금 나노 입자가 도입된 마이셀을 특정한

형태로 재배치를 시킨다. 이렇게 배치된 금 나노 입자는 마이셀의 크기, 용매의 조

성비, 염에 따라서 선형 또는 구 형태로 배치가 된다. 이러한 금 나노입자의 정렬구

조의 제어 및 구조에 따라 나타나는 플라즈몬 효과를 관찰하였다.
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2. 이론적 배경

2-1. 금속 나노입자

20세기에 이르러 나노입자의 새로운 성질의 발견에 주목하게 되고 이러한 관심은

나노기술의 발전을 이루면서 나노입자를 만드는 방법의 발견과 다양한 응용으로 이

어지게 되었다. 나노입자는 1-100 nm의 크기를 가지는 입자로서, 입자의 크기로 인

하여 일반적인 벌크 혹은 원자 상태에서와는 다른 독특한 성질을 가진다. 이 중 금

속 나노 입자는 기존 물질과는 전혀 다른 물리적 광학적 특성을 보이며 이런 특성

은 금속 나노입자의 크기와 그 형태에 기인한다. 이러한 영향의 한 예로서 금속 나

노입자의 크기와 형태에 따라 다양한 흡수 파장을 보여준다.

나노입자를 합성하는 방법은 크게 벌크 상태의 금을 쪼개어 만드는 top-down 방법

과 핵에서 부터 성장하게 되어 나노 입자를 만드는 bottom-up 방법으로 나눌 수

있다.

금 나노입자를 합성하는 방법 중 보편적으로 쓰이는 방법으로 citrate 환원법이 있

다. 금 나노입자를 one-step 과정으로, 증류수, HAuCl4, sodium citrate 세 물질로

간단하게 합성할 수 있어 널리 이용되고 있다. 이는 물속에서 금 이온을 citrate로

환원 시켜 약 20nm 크기의 금 나노 입자를 합성한다.11,12

금 나노입자의 크기와 모양은 표면 플라즈몬 현상에 연관되는 중요 인자이다. 따라

서 현재 더 정렬된 모양과 분포를 가지는 나노입자를 합성하기 위한 연구가 진행되

고 있다.2,13
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2-2. 표면 플라즈몬 효과

나노입자의 여러 특성 중 대표적인 광학적 특성으로 표면 플라즈몬 공명이 있다.

이런 표면 플라즈몬 특성중 국부적 표면 플라즈몬 이라는 광학 특성이 나타난다.14

이러한 현상은 입사되는 빛보다 작은 나노입자에서 발생되는 현상으로, 금속 나노

입자의 전도대의 자유전자가 입사광에 의해서 집단적으로 거동을 일으켜 일어나는

진동에 의해 일어나는 현상이다. 이러한 금속 나노입자 내부의 자유전자들의 공명

에 의해 전자들은 진동하게 되고, 이로 인하여 금속 나노입자는 특정 파장의 빛을

흡수하거나 산란하게 된다.15 Figure 1 에 (a)는 나노입자의 표면 플라즈몬 공명을

나타내고 (b)는 나노입자 주위의 국부적 장 증폭을 나타내었다. 공명이 발생하는 파

장은 금속 나노입자의 크기, 모양, 구조 등에 크게 의존하게 된다. 표면 플라즈몬

공명이 나타나는 금속 나노입자는 입사광과의 상호작용을 통하여 주위의 전자기장

을 금속 나노입자 주위로 강하게 집중되는 현상이 발생되어 국부적인 장증폭 현상

이 발현되기도 한다. 표면 플라즈몬 공명은 크기, 모양, 주변에 위치한 다른 금속

나노입자 등에 영향을 받기 때문에 이를 조절하면 원하는 파장대의 표면 플라즈몬

공명을 얻을 수 있으며 상호의존 특성이 나타날 수 있다.2,16,17 이러한 표면 플라즈몬

특성은 광학, 센서, 의료, 촉매 등 다양한 분야에서 연구되어 지고 있다.18,19
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Figure 1. Chapter localized surface plasmon resonance and amplification

phenomena.
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2-3 나노입자 어셈블리

나노입자의 경우 금속의 종류, 크기, 모양에 따라 여러 색이 나타난다. 구형태의

금 나노입자의 경우 기존에 나타나는 금색이 아닌 붉은 와인색을 나타낸다. 이러한

금 나노입자는 그 형태와 크기의 변화에 따라 광화학적 성질이 변화하는 것이 보인

다. 구형의 금 나노입자의 경우 직경이 커짐에 따라 흡수/산란 되는 빛의 파장이 장

파장으로 이동하며, 빛을 흡수하는 것보다 산란하는 정도가 커지게 된다. 막대모양

의 금 나노입자인 경우 길이(length, L) 와 폭(width, W) 의 비율(L/W : aspect

ratio)에 의해 다양한 파장대의 빛을 흡수/산란 한다. 또한 aspect ratio 가 커질수록

흡수/산란 파장이 장파장의 영역으로 이동하며, 이에 금 나노막대의 색도 보라, 초

록, 갈색 등 다양하게 나타나게 된다.20,21,22,23

플라즈몬 특성을 가진 나노입자의 경우 입자간 간격을 조절하면 광특성의 변화가

관찰된다. 일반적으로 이런 플라즈몬 나노입자간 간격이 좁을수록 빛의 흡수/산란

파장이 장파작의 영역으로 이동한다. 금속 나노입자가 응집을 이루게 되면 인접된

나노입자간 사이 공간에서 매우 큰 장증폭 현상이 일어나는데, 이런 공간을 핫 스

팟(hot spot) 이라 하며 Figure 2.에 나타난다. 이러한 플라즈몬-플라즈몬 커플링은

기존의 화학결합에 관한 분자퀘도이론(molecular orbital theory)과 유사하다. 입사광

의 편광 방향에 따라 결합 플라즈몬 모드와 반결합 플라즈몬 모드가 형성되지만 에

너지 적으로 안정한 결합 모드가 우세하여 플라즈몬의 위치는 장파장으로 이동하며

이는 Figure 2. 에 나타난다. σ 및 σ* 모드는 편광된 입사광의 방향이 나노입자 배

열 축에 평행한 경우이며 π 및 π* 모드는 수직한 경우이다. 이때, π 및 σ* 는 인접

하는 입자간의 dipole이 반대 방향으로 상쇄가 된다. 상쇄되지 않는 σ와 π* 중 결합

모드에 해당하는 σ 모드가 우세하여 플라즈몬은 장파장으로 이동된다.
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Figure 2. Calculation results for the hot spot formation and Plasmon

hybrid model.
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2-4. 블록 공중합체

고분자는 일반적으로 분자량이 1만 이상인 큰 분자를 말한다. 블록 공중합체는

서로 다른 화학 구조를 가지는 고분자 사슬이 공유 결합을 통하여 묶여 있는 분자

구조를 가는 고분자를 의미한다. 공중합체의 종류는 고분자의 결합 순서에 따라서

랜덤 공중합체, 교대 공중합체, 블록 공중합체, 그래프트 공중합체가 있다. 이러한

블록 공중합체는 고분자 블랜드와 마찬가지로 이종 성분 간 비상용성으로 인해 고

분자 사이가 반발하여 층으로 분리되는 자발적인 상분리가 일어나게 된다. 그러나

고분자 블랜드와는 다르게 블록이 공유결합으로 이어져 있기 때문에 거시상 분리가

아닌 미세상 분리(microphase separation)가 일어난다.23,24 블록 공중합체에서의 미

세상 분리는 여러 구조를 형성하는데 그중 대표적으로 구형, 원통형, bicontinuous

gyroids, 라멜라 등의 여러 미세상 구조를 형성한다. Figure 3.에 블록 공중합체에서

만들어지는 여러 구조를 나타냈다. 이러한 미세상 분리는 3가지 변수에 의존하는데

: (1) 블록 공중합체 각 블록의 부피 비 (A and B, with A + B = 1), (2) 총 중

합도 (N = NA + NB), (3) Flory-Huggins 변수 χab이다.
23,26,27 이를 이용하면 다양한

형태의 원하는 미세상 구조를 만드는 것이 가능하다. 미세상은 낮은 자유 에너지를

가질 때 만들어지는 평형 구조이며 미세상의 안정 범위는 phase diagram으로 표현

된다. phase diagram의 Y축은 χN이며 X축은 블록의 부피비 f로 나타낸다. N은 총

중합도로 N=NA+NB 나타낸다. χ는 두개의 폴리머 블록 사이에 반발 상호작용의 힘

을 나타내는 Flory-Huggins 변수이다. χ의 값은 χ ~ 1/T에 의하면 증가하는 온도

에 대해서 감소한다. 그러므로 이 phase diagram은 χN 값이 높으면 낮은 온도이고

χN값이 낮으면 높은 온도이다. f는 전체 블록에 대한 각 블록의 비율이다.

(f=NA/N) 그리고 geometric factor이며 블록의 비율에 의해서 마이셀 대칭을 결정

한다. 이와 같이 phase diagram을 만들어 사용하면, 다양한 블록의 길이를 사용하

면 원하는 미세상 구조를 만드는 것이 가능하다.29,30,31 Figure 4 에 블록 공중합체의

이론적 phase diagram을 나타내었다.
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Figure 3. Various forms that can be created using the Diblock

copolymer.
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Figure 4. Theoretical phase diagram of the block copolymer.
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2-5. 블록 공중합체 마이셀

블록 공중합체를 구성하는 블록 중 한쪽 블록에만 선택적인 용매에 매우 낮은 농

도로 균일하게 용해 할 수 있다. 이때 임계 마이셀 농도 (critical micelle

concentration, CMC) 불리는 농도 이상의 블록 공중합체 용액은 미세 상분리에 의

해 자기조립과정이 진행되어 블록 공중합체 마이셀을 형성한다. 이때 선택적 용매

에 녹는 블록은 코로나를 구성하게 되고, 녹지 않는 부분은 코어를 형성하며, 이렇

게 형성된 마이셀은 고분자 길이의 균일성으로 인해 정확한 크기를 일정하게 가지

게 된다. 이를 통해 5∼100 nm 정도의 다양한 사이즈의 균일한 나노 패턴의 제작이

가능하다. 또 자기 조립 과정에서 발열 (혹은 흡열) 과정인 경우 일정 농도에서 임

계 마이셀 온도 이상(또는 이하)에서 만들어 지는데, 대체로 크기가 균일한 마이셀

과 마이셀이 되지못한 고분자 사슬(unimer) 간의 평형 상태로 구성된다. 그리고 마

이셀은 고분자 사슬수인 응집수(aggregation number : Z), 그리고 코어 및 코로나

크기 이외의 여러 열역학적 상수가 블록 공중합체의 구조와 확학적 특성에 의해 결

정된다.29,30 또한 블록 공중합체는 단지 두 고분자의 상대적 길이를 조절함으로써 열

역학 적으로 안정하고 다양한 미세구조를 형성할 수 있다는 장점을 가진다.

통상적으로 마이셀은 두 가지 형태의 구조가 있다. 첫 번째 모델은 코로나의 크기

가 코어의 크기보다 훨씬 큰 경우로 마이셀의 크기를 코로나의 크기로 가정할 수

있는 경우인데 이런 마이셀을 Hairy-micelles 이라 한다. 또 다른 경우는 코어의 크

기가 코로나의 크기보다 훨씬 더 큰 경우인데 crew-cut micelles이라고 분류된다.

블록공중합체 마이셀의 또 다른 분류는 양친매성 블록공중합체에 의해 형성되는

amphiphilic micelles 인데, 이 경우에는 코어 영역이 A 블록만으로 구성되며, 코로

나 영역은 B블록만이 용매에 의해 팽윤된 상태이며 용액 내에서 마이셀을 이루지

못하는 블록공중합체 사슬(unimer)은 거의 존재하지 않는 것으로 간주된다. 마이셀

형태는 블록 공중합체 블록의 부피 비, 분자량, 용매 상호작용에 의해 대부분 결정

된다. 용액 상에서 블록 공중합체를 자기조립으로 제조하는 여러 방법이 있다. 그

중 일반적인 방법으로 상온에서 딱딱한(glassy) 소수성 블록을 가진

polystyrene-block-poly(acrylic acid)(PS-PAA)와 같은 양친매성 블록공중합체르 이

용할 때에는 공용매(co-solvent) 방식이 주로 사용되어 진다. 이런 양친매성 고분자

는 모든 블록에 대하여 양용매(good solvent)인 DMF, THF 또는 dioxane 과 같은
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일반적인 용매에 잘 용해된다. 그 이후 소수성 블록에 대하여 용해성이 없는 물과

같은 선택적인 용매를 블록공중합체 용액에 천천히 첨가하면 마이셀을 제조할 수

있다.32,33
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2-6. 블록 공중합체의 형태 전환 메커니즘

블록 공중합체의 다양한 형태의 형성은 크게 두 개의 경쟁하는 인자에 의해 결정

된다. 하나는 두 블록 사이의 계면의 에너지(엔탈피 기여)와 다른 하나는 체인 스트

레칭(엔트로피 기여) 이다. 미세 상분리가 발생할 경우 두 블록은 전체의 계면 에너

지를 낮추는 방향으로 형태를 구성하며 이는 계면 면적을 최소화 하는 방식으로 상

분리가 진행된다. 상분리는 체인 스트레칭을 일으키며 이러한 스트레칭의 정도는

블록 공중합체의 상대적인 부피 분율에 따라 달라집니다. Figure 5. 잘 알려진 부피

분율에 따른 형태전환에 대한 것을 보여주고 있습니다. 블록 공중합체의 각 블록의

부피 분율이 고도로 비대칭인 경우, Figure 5(a). 와 같이 하나의 블록(A)의 부피분

율이 작은 경우 그들을 둘러싸고 있는 큰 블록(B)과 분리되어 둥근 미세 영역으로

응집하는 것을 선호한다. 이런 형태는 가장 낮은 계면 영역과 엔트로피가 상대적으

로 증가하여 다른 형태에 비하여 에너지 적으로 바람직하다. 일정한 온도에서  (A

블럭의 부피 분율) 증가함에 따라, 코로나 부피 분율(B 블록의 부피 분율)이 감소함

에 따라 곡선이 적은 형태가 만들어 진다(Figure 5b 와 5c). 이는 고분자 사슬의 스

트레칭을 줄이기 위해 새로운 형태를 가지게 된다.34,35

이 외에도 용매에 있는 물의 양에 의해서도 이러한 형태 전환이 나타난다. Figure

6.는 공중합체의 농도와 물의 농도에 의해 변화하는 블록 공중합체의 형태에 대한

것을 보여주고 있다. 블록 공중합체는 항상 물이 첨가되면 처음에는 구형 마이셀을

형성하는 것을 알 수 있다. 이는 미셀이 만들어지기 시작하는 임계 물의 농도

(critical water content. CWC)이다. 이런 물의 농도는 형태 형성 효과 중에서 응집

수의 변화에 기인 할 수 있다. 이러한 응집수의 증가는 구형 마이셀의 전체적인 크

기의 증가를 일으키게 되는데 이때 사용되는 PS-PAA 의 분자량에 따라서 다른 형

태로 전환이 된다. 이는 PS5.2-PAA4 의 경우에는 코어를 이루는 PS의 분자량이 충

분치 않기 때문에 PS-PAA 의 형태 전환 과정에서 실린더의 형태로 마이셀을 형성

하게 되며, PS19.8-PAA5.5 의 경우에는 코어를 이루는 PS 의 분자량이 충분하기 때

문에 PS5.2-PAA4 와는 다르게 구형의 형태를 유지하면서 마이셀의 크기만 커지는

것이 가능하다.36,37



- 14 -

Figure 5. Change block copolymer type according to the change in the

volume of the block.
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Figure 6. Polymer concentration also changes the phase diagram of the

water concentration of the solvent.
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3. 실험

3-1.재료

이번 연구에서 사용된 Gold(Ⅲ) chloride trihydrate (HAuCl4, 99.9%),

2-naphthalenethiol (99%), sodium citrate tribasic dihydrate (99%),

N.N-Dimethylfor mamide anhydrous (DMF, 99.8%)는 Sigma aldrich 사의 제품을

사용하였다. 는 hydrochloric acid (HCl, 35%), Junsei에서 구입하였다.

Poly(styrene-b-acrylicacid)(PS-PAA)는 총 두 가지 종류를 사용하였으며 공중합체

의 분자량은 하나는 PS 와 PAA 가 각각 19.8k, 5.5k 이었으며 분자량 분포는 1.12

이고 다른 하나의 분자량은 PS 가 5.2k, PAA 가 4k 이고 분자량 분포가 1.15인 제

품이며 Polymer source에서 구매하였다. 증류수는 Mili-Q system을 통과한 3차 증

류수를 사용하였다. 마이셀 용매를 치환하기 위해 사용된 Dialysis membrane은

Spectrum laboratories사로부터 MWCO: 3.5 KD 선택하여 구매하였다. 실험에서의

모든 시약은 별도의 정제 없이 사용하였다.
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3-2. Au 나노입자의 합성

본 연구에서의 금 나노입자는 금 이온을 citrate를 이용하여 환원시키는 기존에 보

고된 방법을 이용하였다. citrate 환원의 장점으로 합성에서 citrate 는 금 수용액을

환원시키는 환원제인 동시에 음전하를 가지고 있어 금 나노입자의 표면과 약하게

결합되어 수용액에서 반발력으로 일정거리를 유지시켜 금 나노입자의 응집을 막고

안정하게 한다.

합성방법으로는 0.5mM HAuCl4·3H2O 수용액 500 mL를 기포가 올라올 때까지 교

반하면서 가열을 한다. 이때 증기가 날아가지 않도록 플라스크 입구를 가볍게 막는

다. 금 수용액이 가열되는 동안 Vial 에 sodium citrate tribasic dihydrate 0.5 g을

25 mL 물에 용해한다. 이후 금 수용액이 끓고 있을 때, sodium citrate 수용액을 첨

가한다. 이때 금 나노입자가 생성되면서 수용액의 색이 노란색에서 무색으로 이후

적색으로 변화된다. 용액의 색이 적색으로 변하면 15분 동안 더 가열을 하고, 상온

에서 냉각한다. 합성된 금 나노입자는 투과전자현미경(TEM)을 통하여 구조를 확인

하였으며, 크기는 DLS를 통하여 측정하였다. 흡수 파장은 UV-vis 측정을 통해서

확인하였다.
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3-3. 금 나노입자의 표면 개질

합성된 금 나노입자는 약 15nm의 크기를 가지고 있으며 citrate 이온으로 안정화

되어 있다. 본 연구에서 사용하는 PS-PAA 마이셀은 DMF에 용해되는 폴리머이다.

PS-PAA는 수용액에서는 PS를 코어로 하고 PAA를 코로나로 하는 마이셀을 만드

는데 이 마이셀 내부에 금 나노입자를 도입하기 위해선 금 나노입자가 PS와 같이

소수성을 가지는 표면 개질이 필요하다. 이 표면 개질을 위해서 thiol 리간드 교환

반응을 활용했다.

금 나노입자의 표면 개질 방법은 다음과 같다. 우선 과량의 citrate 이온을 제거하고

용매를 변경하기 위하여 18mL 의 금 나노입자 용액을 원심분리기 (9000 RPM, 40

min)를 사용하여 원심분리 하였고, 침전물 위쪽의 물을 제거하고 증류수 대신

9 mL 의 DMF에 금 나노입자를 분산 시켰다. 2-napthalenethiol은 용매 DMF에 1

wt% 농도로 용해시킨 후 이 용액 90 μL를 나노입자에 첨가한 후 60 ℃ 로 가열된

oil bath에서 1시간 동안 가열한다. 금 나노입자의 표면에 리간드 교환 반응으로 약

한 결합인 citrate는 떨어져 나가고 thiol 그룹이 나노입자의 표면과 강한 공유 결합

을 형성한다.8,38 이때 2-napthalene thiol로 개질된 금 나노입자 용액은 개질 전에

비해 조금 더 어두운 붉은색으로 변한다.
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3-4 블록공중합체 마이셀 코어에 금 나노입자의 도입

블록 공중합체인 PS-PAA 는 Good solvent 인 DMF에서 두 블록이 잘 용해가 되

는데 PAA 블록에만 선택적인 용매인 물을 넣어주게 되면 PS가 코어가 되고 PAA

가 코로나가 되는 마이셀을 만들 수 있다.39 이때 표면 개질이 된 금 나노입자를 이

용하면 PS-PAA 블록공중합체 마이셀 내부에 도입되어 진다.

마이셀 합성은 다음과 같은 방법으로 진행하였다. PS-PAA는 두 가지 종류의 다른

분자량을 가지는 PS19.8-PAA5.5 와 PS5.2-PAA4를 사용하였다.

PS-PAA는 DMF에 0.1 wt% 농도로 용해시킨다. 이후 소수성으로 표면 개질된 금

나노입자 9 mL 에 9 mL 의 PS-PAA 용액을 넣는다. 동시에 물에 대한 DMF의 부

피비가 4.5가 되도록 2mL 의 증류수를 첨가한다. 이 혼합 용액을 110 ℃로 유지되

는 oil bath에서 2 시간 동안 가열한 후 상온에 도달 할 때 까지 천천히 냉각하였

다.6,7,8 이후 금 나노입자가 도입된 PS-PAA 마이셀은 Au@PS-PAA라 표시한다.

Au@PS-PAA는 물과 DMF가 혼합된 상태로 불순물(DMF, 2-naphthalenetiol)을

제거하기 위해서 dialysis tube에 넣은 후 다량의 물속에서 하루 정도 dialysis 하였

다. 이때 금 나노입자가 도입되지 않은 텅 빈 마이셀과 미 반응 물질들은 dialysis를

통하여 제거가 되지 않는다. 이를 제거하기 위해서 Au@PS-PAA는 원심분리기를

이용하여 2번의 원심분리(9000 RPM, 90 min)를 한 후 증류수에 분산시켜 제거한

다. 이후 Au@PS-PAA 용액은 520nm의 파장에서 흡광도가 1.0 이 되도록 1cm 길

이의 cuvette을 이용하여 UV-vis spectroscopy 측정을 통해 조절하였고, TEM을

통하여 모양을 관찰하였다.
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3-5 Au@PS-PAA 의 재분산

본 연구에서는 PS-PAA의 형태를 다시 변화시켜서 코어에 도입된 금 나노입자를

일정한 형태로 정렬하는 것을 목적으로 하고 있다. 따라서 만들어진 Au@PS-PAA

를 다시 한 번 공통 용매에 분산할 필요성이 있다. 최종적으로 만들어진

Au@PS-PAA 의 용매는 순수한 물이기 때문에 코어의 PS 가 매우 딱딱한(glassy)

상태로서 이를 이동이 가능한 상태로 만들기 위해선 용매를 DMF로 바꾸어 줘야

한다. 그러기 위해서 먼저 실험 하루 전에 H2O/DMF 혼합 용매를 만들어 둔다. 그

리고 난 다음 이미 만들어진 Au@PS-PAA 용액을 원심분리기를 이용하여 2번 원

심분리 한다(9000 RPM, 90min). 다음 원심분리에 사용한 각 튜브에서 응집된 부분

을 제외한 여분의 물을 제거한 다음 상온에서 하루 정도 공기 중에서 건조한다. 이

후 하루 건조된 각 튜브에서 50 μL 씩 응집된 용액을 추출하여서 20 mL vial 에

모은다. 이렇게 모은 Au@PS-PAA 용액은 H2O/DMF 혼합 용매를 사용하여 520nm

의 파장에서 흡광도가 0.5 가 되도록 1cm 길이의 cuvette을 이용하여 UV-vis

spectroscopy 측정을 통해 조절한다. 이때 quartz cuvette을 사용한다.
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3-6. 금 나노입자의 정렬

H2O/DMF 혼합 용매에 재분산 하여 이동성이 좋아진 Au@PS-PAA 마이셀을 이

용하여서 코어에 도입된 금 나노입자를 정렬하는 실험을 진행 하였다. 이는 블록

공중합체의 형태 변화를 이용하여서 진행되어 진다. 각각의 마이셀에 도입된 금 나

노입자를 마이셀의 응집 및 형태 변화와 함께 일정한 모양으로 정렬 할 수 있도록

실험을 하였다.

먼저 H2O/DMF 혼합 용매에 재분산 된 Au@PS-PAA 마이셀 용액을 4 mL 씩 vial

에 넣는다. 이후 1.0 M의 HCl 50 μL를 넣은 다음 20 min 동안 상온에서 둔 다음

UV-vis 측정한다. 이는 마이셀의 코로나 부분인 PAA 는 고분자 전해질로서 카르

복실릭 그룹을 가지고 있는데 용액 상에서 음전하를 가진다. 여기에 강산이 첨가가

됨으로써 양성자 결합이 일어나 COOH 가 된다.36,37

다음으로 60℃ 로 가열된 oil bath 에 넣어 1 시간 동안 가열한 다음 온도가 상온에

도달할 때까지 천천히 기다린다. 온도가 상온에 도달하면 UV-vis 및 TEM을 통하

여 금 나노입자의 정렬된 구조와 그 크기를 파악 했다.
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3-6-1. H2O 농도에 따른 변화

PS-PAA 블록 공중합체 마이셀의 경우 용액 상에 들어가는 물의 농도에 따라서

다양한 형태로 만들어 진다. 또한 용매에 대한 물의 도입은 소수성을 가지고 있는

PS 블록의 단단함을 유지시키기 때문에 마이셀의 안정화에 큰 기여를 한다. 따라서

이에 적정한 물의 농도를 찾기 위하여 다양한 농도의 H2O/DMF 혼합 용매를 이용

하여 금 나노입자 정렬 실험을 진행 하였다.

3-6-2. 분자량의 종류에 따른 변화

이번 연구에서 사용된 PS-PAA 분자량은 총 두 가지로 공중합체의 분자량은 하나

는 PS 와 PAA 가 각각 19.8k, 5.5k 이었으며 분자량 분포는 1.12 이고 다른 하나의

분자량은 PS 가 5.2k, PAA 가 4k 이고 분자량 분포가 1.15인 제품을 사용하였다.

이는 블록 공중합체 마이셀의 형성에서 각 블록의 부피 비율에 따른 다양한 형태의

PS-PAA 마이셀을 합성함으로써 코어에 도입된 금 나노입자 또한 다양하게 정렬을

하기 위하여 두 종류의 PS-PAA를 준비하였다.
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3-7. 측정

UV-vis spectra는 수용액 상태에서 Jasco의 V670으로 quartz cuvette 으로 측정되

었다. transmission electron microscope (TEM)는 sample을 carbon으로 코팅된

copper grid에 한 방울 떨어뜨리고 건조를 통해서 샘플을 만들고나 서 Hitachi의

H-7500을 80 kv 가속 전압으로 측정하였다. Dynamic light scattering (DLS)는

malvern의 ZS90으로 측정하였다.
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4. 결과 및 고찰

4-1. 금 나노입자의 합성

금 나노입자를 합성하기 위하여 HAuCl4 를 citrate 환원법으로 제조하였다. 이는

금 수용액의 환원을 통해 입자 크기 분포가 좁은 금 나노입자를 쉽게 합성할 수 있

는 장점을 가지는 방법으로, 10nm, 20nm, 40nm 크기를 가지는 구형의 Au 나노입

자를 제조하였다. 합성된 금 나노입자는 520nm의 파장과 붉은 색을 가진다. 또한

수용액 상에서 Dynamic light scattering(이하 DLS) 통해 금 나노입자의 크기를 측

정하였다. 이는 Figure 7.(d-f) 에서 확인 할 수 있다. 그리고 Figure 7.(a-c) 는 금

나노입자의 TEM 이미지 이다.
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Figure 7. A results of the DLS and TEM image and size different Au

nanoparticles. : (a, d) 10 nm, (b, e) 20 nm, (c, f) 40 nm



- 26 -

4-2. 블록공중합체 마이셀 코어에 금 나노입자의 도입

블록 공중합체 마이셀에 금 나노입자가 도입되면 금 나노입자의 안정성이 높아지

며 마이셀의 재정렬을 통하여 금 나노입자의 정렬 구조를 만들 수 있다. 따라서 이

번 연구에서 금 나노입자의 정렬을 위하여 PS-PAA를 이용하여 마이셀을 만들었

다.

우선 물에 용해되지 않는 코어영역에 금 나노입자를 도입하기 위하여 먼저 금 나

노입자를 소수성 물질로 치환하여야 한다. 금 나노입자를 소수성으로 만들어주는

방법들 중 리간드 교환 반응을 사용했다. 2-napthalenethiol은 Thiol로서 금과 매우

결합을 잘하여 Au-S 결합이 만들어지며, 금 나노입자의 표면이 소수성으로 개질된

다.8,38 이후에 DMF에 용해된 PS-PAA와 섞은 다음 물을 첨가한다. PS-PAA의

Good solvent는 DMF이며 물을 추가하게 되면 PAA에 대하여 선택적인 용매인 물

에 의해서 PAA 블록은 마이셀의 외곽인 코로나를 형성하게 되고, 소수성 블록인

PS 블록은 물을 피하기 위해 응집을 하게 되어 마이셀의 코어가 되면서 마이셀화

(micellization)가 진행된다.29,39 이때 물이 들어감으로써 상온에서 PS 블록이 낮은

이동성을 가지고 있어 마이셀이 형성되기 까지 시간이 오래 걸리게 된다. 이를 해

결하기 위하여 마이셀 임계 온도(critical micelle temperature)이상인 110 ℃ 온도로

가열한 이후 천천히 식혀주었다. 이 경우 약 100 ℃에서 Tg를 가지는 PS 블록이 매

우 자유롭게 움직이게 되어 PS-PAA 는 유니머의 형태로 존재한다. 이후 서서히

냉각하는 단계에서 구형의 마이셀을 형성하게 된다. Figure 8. 을 통하여 TEM 측

정 및 DLS 측정 결과를 나타내었다. 이번 실험에서 PS-PAA는 PS19.8-PAA5.5와

PS5.2-PAA4 두 가지를 사용하여 마이셀을 만들었다. PAA 블록의 중합도는 비슷하

고 PS 블록의 중합도는 큰 차이를 보이는데 합성된 TEM 사진을 통해 마이셀의

두께가 확연한 차이를 나타남을 확인하였다. 이는 PS 블록의 중합도에 따라 마이셀

두께가 형성되는 것을 확인할 수 있다. 이후 여분의 불순물(empty micelle, DMF,

마이셀이 되지못한 PS-PAA 등)들을 제거하기 위하여 dialysis 와 원심분리 과정을

진행 하였다.40,41,42,43
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Figure 8. (a, c) Results of a TEM image and DLS Au@PS5.2-PAA4.

(b, d) Results of a TEM image and DLS Au@PS19.8-PAA5.5.
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4-3. Au@PS-PAA 의 재분산

만들어진 Au@PS-PAA 수용액을 다시 재분산 하는 것은 앞서 설명한 바와 같이

물로 인하여 단단해짐으로 매우 떨어진 PS 블록의 이동성을 다시 확보하기 위하여

H2O/DMF 용액에 재분산을 진행하였다. 이는 이미 만들어진 Au@PS-PAA를 이용

하여 미세상 분리를 통해 실린더 또는 클러스터 형태의 블록 공중합체 구조를 만들

고 PS 코어에 도입된 금 나노입자를 특정 구조로 정렬하기 위해서 이다.

이는 다양한 형태학의 열역학 적으로 안정된 블록 공중합체 응집체의 형성은 크게

세 가지 요인이 작용한다. (1) 코어 형성 블록의 스트레칭 정도, (2) 마이셀 코어와

코어 외부 용매 사이의 계면 장력 (3) 코로나로 형성된 체인간의 상호 반발 작용,

이다. 이때 여러 영향을 미치는 요인들에 의해 이 세 가지 요인이 제어될 수 있다.

예를 들어 공중합체의 조성 및 농도, 용액 중의 물의 농도, 첨가제 또는 이온의 영

향 등이 있다.

이 세 가지 기여의 관점에서 보면 PS-PAA 마이셀 형성에 고려되는 주요 요인은

수 평균 코어 반경(Rcore)과 PS 체인의 스트레칭의 정도(Sc) 와 코어 표면의 코로나

사슬 당 면적(Ac)이 있다. 이는 모두 PS블록과 PAA블록의 중합정도의 함수이다.
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4-4. 금 나노입자의 정렬

이후 재분산된 Au@PS-PAA 용액에 1M HCl 50 μL 를 첨가하게 된다. 여기서 산

을 넣어주는 이유는 먼저 코로나를 형성하는 PAA블록의 말단 기에는 카르복실릭

그룹을 가지고 있는데 용액상에서 음전하를 가진다. 여기에 강산이 첨가가 됨으로

써 양성자 결합이 일어나 COOH 가 된다. 이는 마이셀 표면의 음전하의 감소가 나

타나게 되고 이로 인하여 코로나 쇄간 정전 기적 반발력이 감소하게 되며 코로나

사슬 당 유효 부피가 감소하게 된다. 이는 PAA 블록의 길이를 감소시키는 효과와

유사하게 되며 이로 인하여 구형 마이셀에서 로드 혹은 소포의 형태로 마이셀이 변

하게 된다. 그리고 또 다른 경우로 정전기적 반발력이 줄어들어 서로 뭉치게 되며

그로인하여 응집수의 증가가 나타나게 된다. 따라서 응집수는 코어 블록의 스트레

칭보다 코로나 간의 반발력에 의해 더 강한 영향이 있으며, PAA 블록의 길이가 감

소함에 따라 코로나 체인 중 반발력이 감소한다. 따라서 코로나 체인의 길이 가 감

소하는 효과에 의해 어떤 시점에서 PS 체인의 스트레칭을 감소시켜 시스템의 총

자유 에너지를 최소화하기 위해 구형 마이셀은 실린더 혹은 라멜라/소포의 형태로

모양을 변경하게 된다. 이는 Figure 9. 의 TEM 이미지를 통하여 확인 할 수 있다.

여기서 PS5.2-PAA4의 경우는 체인과 같은 형태로 정렬이 되었으며 PS19.8-PAA5.5의

경우 큰 클러스터의 형태로 금 나노입자가 정렬된 것을 확인할 수 있다. 이는

H2O/DMF 6% 일 때의 결과이다.
36,37

혹시 나노입자의 정렬에 기초가 되는 Au@PS-PAA 의 형태가 꼭 필요한 것인가

를 확인하기 위하여 다른 모든 조건은 동일하게 하고 Au@PS-PAA 의 제작을 하

지 않은 상태로 실험을 진행하였으며 그 결과가 Figure 10. 에 TEM 이미지로 보인

다. 이미지에 나타나듯이 PS 코어에 금 나노입자의 도입 없이 진행한 결과 매우 불

규칙 적인 응집이 나타남을 알 수 있다. 즉 Au@PS-PAA 의 제작은 금 나노입자의

정렬에 있어 매우 중요한 요소임을 알 수 있다.
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Figure 9. (a) TEM images of nanoparticles aligned with Au@PS5.2-PAA4

and (b) Au@PS19.8-PAA5.5 micelles
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Figure 10. When mixing and heating the Au nanoparticles with

PS5.2-PAA4 solution TEM image of the aggregates formed.
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4-5. H2O 농도에 따른 변화

이후 정렬된 금 나노입자의 안정성을 확인하기 위하여 용액 상의 물의 농도를 조

절하여 안정성과 PS 블록의 이동성을 동시에 만족하는 물의 농도를 알아보는 실험

을 진행 하였다. 물의 농도가 너무 적을 경우 PS 블록의 이동성은 좋으나 이후 PS

블록의 단단함이 줄어들어서 마이셀의 안정성이 너무 떨어지는 현상이 나타났으며

반대로 물의 농도가 높아지면 마이셀의 안정성은 뛰어나나 PS블록의 이동성이 줄

어들어 금 나노입자가 재대로 정렬되지 못하는 모습을 확인할 수 있었다.

Figure 11.에서 보이는 UV-vis 데이터는 다양한 물의 농도를 가진 용액을 기반으

로 실험한 결과로서 각각 초기단계(검은색 peak), 1M HCl 이 들어간 단계(붉은색

peak), 가열이 끝난 단계(파란색 peak)에서의 UV-vis 데이터를 측정하였다.

H2O/DMF의 농도가 3 %, 5 %, 6 % 일 때 peak 의 변화가 잘 나타나고 있으며 이

는 금 나노입자간의 간격이 조밀해 지며, 나노로드와 같이 체인을 형성하고 있다는

것을 알 수 있는 데이터 이다. 그리고 7% 농도에서는 peak 의 변화가 크게 나타나

지 않음으로 금 나노입자가 잘 정렬되지 않는 것을 알 수 있다. 이와 관련하여

Figure 12. 에서는 각 단계별로 용액의 색을 측정하였으며 용액 색의 변화 정도는

UV-vis 데이터의 결과와 정확하게 일치함을 알 수 있다. 이는 앞서 이야기한 금

나노입자의 플라즈몬 효과와 관련되어 금 나노입자의 정렬 일어남을 나타낸다.

Figure 13. 에서는 물의 농도가 3%, 5%, 7% 일 때 TEM 이미지로, 물의 농도가

3%, 5% 일 때는 마이셀이 형성되지 못하는 것을 볼 수 있으며 7% 의 경우 금 나

노입자의 정렬이 이루어지지 않음을 알 수 있다.
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Figure 11. UV-Vis spectrum in accordance with the ratio of

Au@PS5.2-PAA4 H2O/DMF :

(a) H2O/DMF = 3%, (b) H2O/DMF = 5%,

(c) H2O/DMF = 6%, (d) H2O/DMF = 7%
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Figure 12. Color change of the solution according to the ratio of

Au@PS5.2-PAA4 H2O/DMF.
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Figure 13. TEM image of the ratio of Au@PS5.2-PAA4 H2O/DMF :

(a) H2O/DMF 3%, (b) H2O/DMF 5%, (c) H2O/DMF 7%
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4-6. PS-PAA 분자량에 따른 변화

PS5.2-PAA4에서 PS19.8-PAA5.5로 분자량은 바꾼 다음 실험을 진행 하였다.

분자량은 제외한 다른 조건은 모두 일정하게 유지하며 실험을 하였으며 Figure 14.

에서 H2O/DMF 비율에 따른 UV-vis 데이터를 볼 수 있다. 초기단계(검은색 peak),

1M HCl 이 들어간 단계(붉은색 peak), 가열이 끝난 단계(파란색 peak)에서

PS5.2-PAA4과는 다르게 물의 비율이 3 % 일 경우에만 peak 의 변화가 나타나고

있으며 이외에 비율에서는 peak 가 크게 변하지 않는 것을 알 수 있다. 용액의 색

변화에서도 마찬가지로 Figure 15.의 결과를 보면 UV peak 의 변화와 용액 색의

변화가 일치하는 것을 볼 수 있다. 그리고 Figure 9(b). 와 Figure 16. 의 TEM 이

미지를 통해 PS19.8-PAA5.5에서는 체인과 같은 형태가 아닌 클러스터와 같은 형태로

나노입자가 정렬되어 있음을 알 수 있다. 이를 통하여 UV-vis peak 의 변화가 적

은 이유를 알 수 있는데 나노로드와 비슷한 성질을 가진 체인이 아닌 클러스터의

형태로 정렬된 금 나노 입자이기 때문에 이러한 peak 의 변화를 보여주었다. 그리

고 H2O/DMF = 3 % 비율에서 나타난 peak 의 변화 및 TEM 이미지는 안정화 되

지 못한 마이셀에 의하여 금 나노입자가 불규칙하게 응집되어서 나타남을 알 수 있

다.

이렇게 분자량에 따라 정렬되는 금 나노입자의 모양이 다른 이유로 블록 공중합체

의 형태 변화에 의한 것이라 생각되어진다. PS5.2-PAA4 와 PS19.8-PAA5.5의 경우

PAA 블록의 중합도는 비슷한 반면에 PS 블록의 중합도는 매우 큰 차이를 보이고

있으며 이는 블록 공중합체의 형태 형성 요인 중 각 블록의 부피 비율의 차이를 보

여주고 있다. PS5.2-PAA4의 경우 형태 변화 시에 구 형태로는 열역학적으로 불안정

해 져서 실린더의 형태로 변화되어 안정성을 확보하는 것으로 이를 따라 금 나노입

자 또한 체인과 같은 형태로 정렬되며, PS19.8-PAA5.5의 경우에는 큰 중합도의 PS

블록의 존재로 인하여 구 형태로도 충분히 안정적일 수 있기 때문에 구 형태로 마

이셀들이 모여서 금 나노입자가 클러스터 형태로 정렬되게 된다.
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Figure 14. UV-Vis spectrum in accordance with the ratio of

Au@PS19.8-PAA5.5 H2O/DMF :

(a) H2O/DMF = 3%, (b) H2O/DMF = 5%,

(c) H2O/DMF = 6%, (d) H2O/DMF = 7%
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Figure 15. Color change of the solution according to the ratio of

Au@PS19.8-PAA5.5 H2O/DMF.
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Figure 16. TEM image of the ratio of Au@PS19.8-PAA5.5 H2O/DMF :

(a) H2O/DMF = 3%, (b) H2O/DMF = 5%, (c) H2O/DMF = 7%
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5. 결론

본 연구에서는 나노입자의 플라즈몬 및 커플링 특성과 블록 공중합체의 형태 변환

의 메커니즘을 이용하여 정렬된 구조의 금 나노입자 합성을 하였다. 이를 위하여

우선 금 나노입자를 블록 공중합체 마이셀의 코어 영역에 도입하는 마이셀을 제조

하였다. 합성된 Au@PS-PAA를 다시 재분산 하여 블록 공중합체의 형태가 쉽게 변

할 수 있는 조건에서 다양한 H2O/DMF 의 비율을 통하여 블록 공중합체의 안정성

과 이동성을 동시에 만족 할 수 있는 물의 비율을 찾았으며, 다른 중합도의

PS-PAA 블록 공중합체를 이용하여 체인과 클러스터의 형태로 금 나노입자를 정렬

시킬수 있었다. 또한 정렬된 금 나노입자의 플라즈몬 효과 와 커플링 효과로 인한

UV-vis peak 의 변화와 이와 연계 되어 관찰된 용액 색의 변화를 통하여 정렬된

금 나노입자의 광학적 특성 변화를 관찰하였다. 이후 정렬되는 구조의 금 나노입자

의 길이 및 응집되는 수의 증가를 위한 연구를 계속 진행 중이다.

이러한 정렬된 금 나노입자의 구조와 용액의 색의 변화를 통하여 레이저를 이용한

광학적, 열적 실험 또한 앞으로 진행을 할 것이다.

이러한 금 나노입자의 구조 정렬을 통한 연구는 현재 나노입자가 응용되고 있는 전

기, 광학, 자기 등의 여러 가지 분야에도 응용될 수 있을 것이라 생각한다.
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