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PVA 농도, AgNO3 농도, IPA의 농도, 그리고 전자빔의 조사량 등의 다양한 조건에서 PVA 매트릭스에서 은입자를 생
성하기 위하여 전자 빔을 이용하였다. PVA 농도, AgNO3 농도, 그리고 IPA의 농도가 증가하고 전자빔의 조사량이 증
가함에 따라서 생성된 은입자의 분포도가 증가함을 알 수 있었다. 그리고 AgNO3 농도, IPA의 농도, 그리고 전자빔의 
조사량은 은입자의 생성에 중요한 변수가 됨을 확인하였다. 이러한 결과들을 XRD, UV, 그리고 TEM 등으로 확인하였
다. XRD로부터 생성된 입자가 은임을 확인하였다. 생성된 은입자의 분포 및 크기 등을 연구하기 위하여 UV와 TEM을 
사용하였다.

EB irradiation method was used to prepare polyvinyl alcohol (PVA) capped silver nanoparticles under various conditions 
including PVA concentration, AgNO3 concentration, IPA concentration, and EB dosage. The increase in the distribution of 
particles size was observed with an increase in the concentrations of PVA, AgNO3, IPA, and EB dosage. AgNO3 
concentration, IPA concentration, and EB dosage were found to have a great effect on the amount of silver particles formed 
in PVA matrix by EB irradiation method. These results were confirmed by XRD, UV, and TEM. XRD (X-ray diffraction) 
technique confirmed the zero valent state of silver. Optical studies were done using UV-visible spectrophotometer to see the 
variation of silver particles formed in PVA matrix. Transmission Electron Microscopic (TEM) was employed to show the 
particle size and distribution of silver foamed in PVA matrix.
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1. 서    론
1)

  최근 금속 나노 기술은 전자, 정보통신, 생명 공학과 환경 공학에 

있어서 눈부신 발전을 가져다 주었다. 그 중에서도 금속 나노 입자는 

산업적 측면에서 그 활용 범위가 매우 광범위하여 세계적으로 많은 

관심과 연구가 진행되고 있다. 특히, 은 입자는 열전도성과 전기 전도

성이 우수하고, 항균효과가 탁월하여 산업에서도 널리 이용되고 있다

[1-3].
  이런 금속 나노 입자의 제조법에는 top-down방법과 bottom-up 방법

으로 크게 나누어지는데, top-down방법은 분말야금 방식에서 많이 쓰

는 breaking-down process가 주를 이루며 이것은 기계적 밀링을 이용

하는데 입자의 크기가 1마이크론 이하를 얻어 내기 힘든 단점이 있으

며, bottom-up 방법은 입자의 원자 단위에서 화학적, 물리적인 방법을 

이용해 나노 크기의 입자로 형성시키는 방법으로써 대표적인 방법은 

기상법, 액상법, 그리고 고상법으로 나누어 진다[4,5]. 기상법은 금속
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을 증발-응축시키는 방법으로 현재 많은 연구가 이루어지고 있으며

[6,7], 액상법은 금속 전구체가 포함된 용액에 환원제를 이용하여 화

학적인 방법으로 나노 입자를 생성시키는 방법이다[8,9]. 액상 중의 

반응을 이용한 액상법은 아직까지는 세라믹 원료 분말의 합성법으로 

폭넓게 이용되고 있으며, 액상의 원료를 사용하는 공침법(coprecipita- 
tion), 졸-겔법(sol-gel), 수열법(hydrothermal) 등이 대표적으로 사용되

며, 액상에서의 다른 방법 보다 반응의 관찰 및 제어가 용이하며 균일

하고 높은 순도를 갖는 분말을 제조할 수 있다는 장점이 있다[4]. 하지

만 기상법의 경우 고순도의 분말을 제조할 수 있지만 제조법이 특정

한 입자의 제조법에 국한되어 있으며, 지금까지 제조되고 있는 기상

법과 액상법은 대량생산이 가능하지만 불순물에 의한 오염이나 인체

에 유해한 환원제를 사용해야 한다[10]. 최근에는 방사선 조사에 의한 

금속 나노 입자의 연구가 활발히 진행 중에 있다. 1985년 Marignier 
[11]는 감마선을 이용하여 나노 입자를 합성하였는데 이것은 물의 방

사선 분해에 의해 생성된 전자와 수소 원자에 의해 금속이온을 환원 

시키는 연구 결과를 발표하였고 지금까지 Belloni[11,12], Mostafavi 
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Figure 1. XRD patterns of silver nanoparticles obtained with PVA (5 
wt%), AgNO3 (1 × 10-2 M) solution and absorbed dose of 50 kGy.

[13], 그리고 Henglein[14] 등에 의해 감마선을 이용한 나노 입자의 생

성을 통해서 그 사이즈와 형태, 화학적인 표면 개질을 통한 입자에 대 

한 연구를 진행 중에 있다[11-15]. 
  이에 본 연구에서는 방사선 조사 방법의 일종이지만 감마선에 비해 

선량률이 높은 전자선을 이용하여 은 입자를 환원하고 그 특성을 분

석하였다. 전자선 조사에 의해 생성되는 은 입자의 응집을 막기 위해 

분산 안정제로서 PVA를 이용하였고 환원된 은 입자가 하이드록실 라

디칼에 의해 다시 산화되는 것을 방지하기 위해 IPA를 사용하였다. 
은 입자의 전구체로서는 질산은을 사용하였으며 PVA와 IPA, 질산은

의 농도를 증가시켜 은 나노 입자를 제조하고 증가된 농도에 따른 

UV-Vis 흡수 밴드의 광학적 특성을 분석하였다.  PVA와 질산은의 농

도에 의해 생성된 은입자의 구조적 특징을 알아보기 위해 Transmis- 
sion Electron Microscopy를 이용하여 입자의 형태와 클러스터 형성 

유무를 분석하였다.

2. 실험 및 방법

  2.1. 재료

  Poly (vinyl alcohol) (PVA, Mw = 85,000-124,000)는 Aldrich사에서 

구입하여 사용하였다. Silver nitrate는 Johnson Mathey사에서 구입하여 

사용하였고 Isopropylalcohol은 덕산화학에서 구입하여 정제하지 않고 

사용하였다. 증류수는 3차 탈이온 증류수를 사용하였다.

  2.2. PVA Solution 내에서 금속 나노 입자 제조

  3차 탈이온 증류수에 PVA 용액을 제조하여 20 mL의 PVA 용액에 

0.36 g의 IPA를 첨가하고 일정양의 질산은을 혼합한다. 혼합된 PVA 
용액을 petridish에 2 mm 두께로 부어 전자빔을 조사하였다. 전자빔 

가속기는 러시아 BINP (Budker Institute for Nuclear Physics 
Novosibirsk)의 ELV- 0.5를 사용하였고 전자빔 에너지는 0.7 MeV 전
자빔 세기(doses)는 대기 중에서 10, 30, 50, 70 kGy의 조사선량으로 

조사하였다. 그리고 PVA의 농도와 IPA의 농도 질산은의 농도를 달리

하여 실험을 하였다.

  2.3. 분석

  X-선 회절패턴(X-ray diffraction, XRD)은 CuKα radiation과 curved 
graphite crystal monochromator가 부착된 Rigaku D/MAX-2500 XRD

Figure 2. UV-Visible spectra of silver nanoparticles synthesized by EB 
irradiation (50 kGy) varying PVA of different concentration (AgNO3 = 
4 × 10-3 M, IPA = 0.3 M).

를 이용하여 30o에서 90o까지 0.02o의 간격으로 X-선 회절 패턴을 얻

었다.
  UV-visible spectrophotometer는 VARIAN사의 Cary 5000을 이용하

여 PVA, 질산은, IPA의 농도에 따른 UV-Vis 흡수 밴드를 비교하였다. 
은 나노 입자의 형태와 크기를 확인하기 위한 투과전자현미경(Trans- 
mission electron micrograph, TEM)은 100 kV가 인가된 HITACHI 
H-7600을 이용하여 관측하였다.

3. 결과 및 고찰

  PVA 수용액 상태에서 전자빔을 조사하게 되면 물은 분해가 일어나

고, 여기서 생성된 OH 라디칼과 전자는 고분자의 가교와 금속 전구체

의 환원에 많은 영향을 주게 된다[16-18]. 그리고 전자빔 조사에 의해 

생성된 OH 라디칼은 물에 녹아 있는 PVA를 PVA 라디칼로 생성시키

고, 이렇게 생성된 PVA 라디칼은 가교 고분자를 만든다[17]. 그러나 

PVA 수용액 속에 질산은을 첨가하여 전자빔을 조사하게 되면 생성되

는 PVA 라디칼은 고분자의 가교 반응 보다는 은 이온을 환원시켜 은

입자를 생성하게 된다[17]. 생성된 은 입자는 전자빔 조사에 의해 분

해된 물의 OH 라디칼에 의해 다시 산화 되어 생성의 효율이 떨어진

다. 따라서 산화반응을 방지하기 위하여 이소프로필알콜을 많이 사용

한다[18]. 따라서 전자빔을 이용하여 질산은 수용액으로부터 은 입자

를 생성하는데 있어서 PVA와 이소프로필알콜의 역할은 매우 중요하

다. 
  우선 본 연구에서는 5 wt%의 PVA 수용액 20 mL에 0.3 M (0.36 
g)의 IPA와 1 × 10-2 M (0.034 g)의 질산은을 혼합하여 전자빔을 50 
kGy로 조사한 후, 이를 필름 상태로 제조하여 필름상태에 존재하는 

은 입자의 생성을 확인하기 위하여 XRD로 관찰하여, 그 결과를 

Figure 1에 나타내었다. 그림에서 보는 것과 2-theta 값이 전형적인 은 

입자의 특성 피크인 38.2, 44.5, 64.7, 77.6, 81.7와 일치함을 보여주고 

있다[18]. 따라서 은 이온의 환원으로 Ag입자가 생성되었음을 알 수 

있었다.
  은 입자의 생성에 있어서 PVA의 농도에 따른 영향을 관찰하기 위

하여 PVA의 농도를 2.5, 5, 그리고 7.5 wt%의 각각의 수용액 20 mL 
에 4 × 10-3 M (0.014 g) 질산은을 혼합하여 전자빔을 50 kGy로 조사

하여 자외선 흡광도로 관찰하였으며, 그 결과를 Figure 2에 나타내었
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Figure 3. TEM images of silver nanoparticles synthesized by EB irradiation (50 kGy) with (a) 2.5 wt%, (b) 5 wt%, and (c) 7.5 wt% PVA solution  
(AgNO3 = 4 × 10-3 M, IPA = 0.3 M).

Figure 4. UV-Visible spectra of silver nanoparticles synthesized by EB 
irradiation (50 kGy) varying silver nitrate of different concentration 
(PVA = 5 wt%, IPA = 0.3 M).

다. 일반적으로 자외선 흡광도에서 흡수밴드의 폭은 입자크기의 분포

를 나타내며, 즉 흡수밴드의 폭이 넓으면 입자 크기의 분포가 넓음을 

의미한다[17]. 따라서 본 연구 결과에서는 PVA의 농도가 증가함에 따

라서 생성된 은 입자의 흡수밴드 폭이 증가하며, 따라서 생성된 은 입

자의 크기 분포도가 증가함을 알 수 있다. 그리고 PVA의 농도가 증가

할수록 은 입자의 흡수 밴드가 단파장으로 이동함을 볼 수 있는데, 이
것은 PVA의 농도가 증가함에 따라 은 입자의 크기가 감소할 것으로 

판단된다. 질산은 수용액에서 전자빔에 의해 은 입자를 생성하는데 

있어서 PVA는 은 이온의 환원을 촉진하기 때문에 PVA의 농도가 증

가함에 따라 생성된 은 입자의 크기분포가 증가하며, 수용액에서 

PVA는 환원으로 생성된 은 입자의 분산성을 우수하게 하기 때문에 

PVA의 농도가 증가함에 따라 은 입자의 응집현상을 막아주는 것으로 

사료된다. 이에 생성된 입자의 크기와 응집현상을 보기 위하여 TEM
으로 관찰하였으며, 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 그림에서 보는 

것과 같이 PVA의 농도가 2.5 wt%일 경우 생성된 은 입자의 응집현상

이 관찰되며, PVA의 농도가 증가함에 따라서 은 입자의 응집현상이 

줄어 듬을 알 수 있다. 특히 PVA의 농도가 7.5 wt%에서는 입자의 응

집현상은 거의 없으나 입자 크기의 분포가 다양함을 알 수 있는데, 이
것은 Figure 2의 흡광도의 결과와 일치함을 볼 수 있다.
  그리고 질산은의 농도에 따른 은 입자의 크기와 크기 분포를 관찰

하여 Figure 4에 나타내었다. 5 wt%의 PVA 용액에 질산은의 농도를 

(a) = 1 × 10-3 M, (b) = 4 × 10-3 M, (c) = 7 × 10-3 M, (d) = 1 × 10-2 

M, (e) = 4 × 10-2 M로 변화시켜 전자빔을 조사하여 생성된 입자의 

특징을 살펴 보았다. 그림에서 보는 것과 같이 질산은의 농도가 증가

함에 따라서 생성된 은 입자의 흡수 밴드가 장파장으로 약간 이동하

였음을 보여주고 있는데, 이는 질산은의 농도가 증가함에 따라서 생

성된 은 입자의 응집현상으로 인하여 은 입자의 크기가 증가함을 보

여주고 있다. 그리고 질산은의 농도가 증가함에 따라서 생성된 은 입

자의 흡수도가 증가함을 보여주고 있다. 질산은의 농도에 따른 흡수

도의 차이는 고분자 매트릭스에 생성된 은 입자의 양에 관계가 있을 

것으로 사료되며, 따라서 질산은의 농도가 증가함에 따라서 고분자 

매트릭스에 분산되어 있는 생성된 은 입자의 양이 증가하기 때문으로 

사료된다. 이러한 사실을 확인하기 위하여 TEM으로 관찰하여 그 결

과를 Figure 5에 나타내었다. 그림에서 보는 것과 같이 질산은의 농도

가 증가함에 따라서 생성된 은 입자의 응집현상이 관찰되며, 생성된 

은 입자의 밀도가 많음을 알 수 있다. 
  IPA는 은 입자로 환원이 되는데 중요한 역할을 한다. 전자빔 조사

에 의해 생성된 OH∙ 라디칼은 IPA와 반응하여 IPA∙ 라디칼이 생성

되는데 이때 생성된 IPA∙ 라디칼이 Agn
+ 이온을 Agn 입자로 환원을 

시킨다. 또, OH∙을 효과적으로 제거시키기 때문에 생성된 은 입자가 

다시 환원 되는 것을 막아준다[18]. 이에 IPA 농도에 따라서 생성되는 

은 입자의 농도와 입자 크기의 분포에 대한 영향을 알아보기 위해 

UV-Vis 흡수 밴드로 농도와 크기 분포를 확인하여 그 결과를 Figure 
6에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 IPA의 농도가 증가할수록 

은 입자의 흡수 밴드의 최대영역이 장파장으로 이동되며, 또한 흡수

도가 증가함을 알 수 있다. 이것은 IPA의 농도가 높아짐에 따라서 전

자빔 조사 후 생성되는 IPA∙이 증가하게 되어 은 입자를 산화시키는 

OH∙을 제거하고 동시에 Ag+ 이온을 Ag입자로 급격히 환원시킴으로 

써 은 입자의 응집으로 인하여 입자의 크기가 증가하며, 은 입자의 생성

양을 증가시키며 또한 입자의 크기 분포도가 다양한 것으로 사료된다.
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Figure 5. TEM images of silver nanoparticles synthesized in the presence of (a) 1 × 10-3 M, (b) 4 × 10-3 M, (c) 7 × 10-3 M, (d) 1 × 10-2 M, 
and (e) 4 × 10-2 M silver nitrate solution (PVA = concentration = 5 wt%, IPA = 0.3 M).

Figure 6. UV-Visible spectra of silver nanoparticles synthesized by EB 
irradiation (50 kGy) varying IPA of different concentration (AgNO3 = 
4 × 10-3 M, PVA = 5 wt%).

  다음은 전자빔 조사선량에 의한 은 입자의 크기 분포와 농도의 변

화에 대해 알아 보기 위해 조사선량을 10, 30, 50, 70 kGy로 변화시키

면서 조사하여 생성된 은 입자의 UV-Vis 흡수 밴드의 분석 결과를 

Figure 7에 나타내었다. 전자빔 조사선량이 증가함에 따라서 생성되는 

은 입자의 흡광도는 0.117, 0.256, 0.384, 0.410으로 증가하여 은 입자

Figure 7. UV-Visible spectra of silver nanoparticles synthesized by 
varying EB dose (10, 30, 50, 70 kGy) (AgNO3 = 4 × 10-3 M, IPA = 
0.3 M, PVA = 5 wt%).

의 농도가 증가하는 것을 확인하였고, 생성된 입자의 분포가 증가함

을 알 수 있었다. 이것은 조사선량의 증가로 인해 물속에서 생성되는 

전자와 PVA∙ 라디칼 그리고 IPA∙ 라디칼이 증가하여 Figure 7과 같

이 생성시키는 은 나노 입자의 양이 증가하며, 은 이온의 환원속도가 

증가하여 은 입자의 크기 분포도가 증가하는 것으로 사료된다.
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4. 결    론

  전자빔을 이용하여 PVA 용액 내에서 은 나노 입자를 생성시켰다. 
XRD pattern은 은 이온이 은 입자로 생성되어 있음을 확인시켜 주었

다. 환원된 은 입자는 PVA에 의해 생성 시 최소화된 응집현상으로 인

해 40 nm 이하의 나노 입자로 생성되었음을 알 수 있었다. 그리고 

UV-Vis 흡수 밴드를 통해 분산안정제의 역할을 하는 PVA의 양이 증

가함에 따라서 생성된 은 입자의 응집이 줄어듦을 알 수 있었고, 
AgNO3의 농도에 따라서도 생성된 은 입자의 응집에 많은 영향이 있

음을 알 수 있었다. 그리고 IPA의 농도는 입자의 생성 양과 입자의 분

포에 많은 영향이 있음을 알 수 있다. 그리고 전자빔 조사선량이 증가

함에 따라서 생성되는 은 나노 입자의 농도는 증가하였음, 입자의 크

기 분포에도 영향이 있음을 확인하였다.
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