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국문초록

다양한 종류의 금속 나노입자에 표면 선택적으로 흡착하여 콜

로이드상 나노입자 합성과정 동안 나노입자의 모양과 크기 그리고

광학, 자기, 촉매 특성을 조절하는 리간드는 나노입자와의 직접 결

합 및 van der Waals 상호작용을 통해 복잡한 양상으로 빠르게

흡착 및 탈착을 이룬다. 특히 이러한 흡착 양상은 step, edge, kink

로 대칭성이 낮은 나노입자와의 상호작용에서 더욱 복잡해지므로

복잡한 구조에서 효율적으로 리간드 흡착 양상을 분석하고 이에

따른 나노입자 구조 제어에의 영향을 분석하는 방법이 필요하다.

본 논문에서는 분자 동역학 및 기계학습 기반 제일 원리 계산을

통한 다중 스케일 조사를 통하여 서로 다른 리간드 시스템하에서

의 금 나노입자 융합 과정의 차이를 분석하고, 백금 나노입자와

PVP의 흡착 에너지를 인공 신경망을 통해 예측, 흡착 양상을 분

석하였다. 이러한 다중 스케일 조사를 통하여 이중성분 리간드 시

스템에서 나타나는 향상된 유동성이 금 나노입자의 빠른 접근 및

구조 이완 과정을 보임을 나타내며 백금 나노입자의 PVP 흡착 에

너지는 흡착 부위의 CN뿐만 아니라 주변 환경의 기하학적인 특성

에 영향받음을 확인하였다.

주요어 : nanoparticle-ligand interaction, molecular dynamics,

DFT, in-situ TEM

학 번 : 2019-27957
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제 1 장 서론

나노입자 표면에 흡착되는 리간드는 나노입자의 물리적, 전기적 특성

을 조절하는데 큰 역할을 수행하기 때문에 그들의 나노입자 표면과의 상

호작용을 해석하는 것은 나노입자 합성과 응용에 있어 중요하다. 예를

들어, 다양한 종류의 금속 나노입자에 리간드의 선택적인 흡착은 콜로이

드상 나노입자 합성과정 동안 나노입자의 모양과 크기를 조절하며 이에

따른 광학, 자기 및 촉매 특성을 결정한다[1, 2]. 또한, 표면-흡착 리간드

는 용액 상의 나노입자 간 상호작용을 조절하여 self-assembled 구조 형

성을 결정한다[3-5]. 나노입자의 광전자 응용에서는 리간드의 길이, 형태,

그리고 작용기에 따라 양자점 간의 charge transfer의 동역학이 조절되

므로 합성된 양자점의 localized surface plasmon resonance를 바꿀 수

있다[6].

상호작용하는 나노입자의 정전기 및 강한 반발력의 강도는 나노입자

사이에 배치된 리간드의 전하 및 수 밀도에 의해 조절된다[7]. 게다가,

흡착 에너지는 표면 선택적이기 때문에 다른 결정 면에 흡착된 리간드의

수 밀도는 균일하지 않다. 이러한 서로 다른 리간드 밀도는 표면 리간드

에 의해 비교적 덜 방해를 받는 특정 표면 방향을 따른 나노입자 융합을

유도할 수 있다[8]. 이후 결합된 입자의 형태는 표면 리간드의 표면 선택

적인 안정화에 의해 결정된다. 따라서, 실제 합성에서 발생하는 결합의

과정(접근, 접촉, 병합, 구조 이완)에서의 특징들은 합성에 이용되는 리간

드의 종류, 밀도, 분자 구조에 따라 다를 수 있다. 이러한 나노입자 합성

에 있어 리간드의 영향은 일반적으로 콜로이드 합성의 정밀한 제어를 위

해 사용되는 두 가지 이상 유형의 혼합 리간드 시스템에서 더욱 복잡해

진다.

따라서 본 논문에서는 분자 동역학 및 제일 원리 계산을 통하여 리간

드-나노입자 간의 상호작용에 대해서 분석하고 나노입자 콜로이드상 합

성에 있어서 어떠한 영향을 미치는가에 대해 다중 스케일로 조사하고자

한다. 분자 동역학의 경우 나노초(ns) 단위에서 직접 용매 입자가 존재
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하는 환경에서 나노입자 합성과정에서 리간드의 동역학적인 영향을 살펴

보고자 하며, 제일 원리 계산에서는 edge, kink, terrace 등 복잡한

low-symmetry 구조를 갖는 나노입자 표면에서의 리간드-나노입자의 실

제 상호작용 에너지에 대해서 논의하고자 한다.
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제 2 장 본론

제 1 절 분자 동역학 및 액상 투과전자현미경을 통

해 관찰한 금 나노입자 융합 과정 중 리간드의 영향

분석

※ 해당 절은 American Chemical Society의 허가를

받아 Bae, Y.; Lim, K.; Kim, S.; Kang, D.; ... Park,

J. Ligand-Dependent Coalescence Behaviors of

Gold Nanoparticles Studied by Multichamber

Graphene Liquid Cell Transmission Electron

Microscopy. Nano Letters 2020, 20(12), 8704-8710.

의 내용을 자기인용함을 알린다.

※ This chapter is reprinted (adapted) with

permission from Bae, Y.; Lim, K.; Kim, S.; Kang,

D.; ... Park, J. Ligand-Dependent Coalescence

Behaviors of Gold Nanoparticles Studied by

Multichamber Graphene Liquid Cell Transmission

Electron Microscopy. Nano Letters 2020, 20(12),

8704-8710. Copyright 2020, American Chemical

Society.
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1. 서론

나노입자의 화학적, 촉매적, 광학적 성질은 그들의 구조에서 비롯된다.

또한, 나노입자의 형태와 결정성은 콜로이드 합성이 성장하는 동안 결정

된다. 비등방성 형태, 다결정 구조, defect를 통해 독특한 물성을 가진 나

노입자는 나노입자 융합 등의 비고전적인 경로를 통해 쉽게 합성된다.

예를 들어, 높은 grain boundary 밀도 또는 multifold twin 구조를 가진

나노입자는 표면 또는 grain boundary의 active site의 형성으로 인해 높

은 촉매 활성을 나타낸다[9]. 또한, 고유한 분광 특성을 보이는

high-branched 나노입자는 나노입자 간의 자가 조립 현상을 통해 만들

어질 수 있다[10-12]. 많은 연구자는 나노입자의 융합 메커니즘을

in-situ 관측 및 분자 동역학 시뮬레이션을 통해 연구했으며, 이는 나노

입자 구조의 미세 제어를 위한 합성 중 융합 과정의 조절에 잠재적으로

도움이 될 수 있다[13-18]. 융합 과정은 나노입자 쌍의 접근, 접촉, 병합

및 구조적인 이완 과정을 거친다[19]. 융합 과정 중 나노입자 쌍이 접촉

직전에 짧은 입자 간 거리에 위치할 경우 빠르게 접근하여 함께 붙는

jump-to-contact 과정이 관찰될 수 있다[20]. 또는, 융합하는 나노입자

쌍의 misalignment 정도는 융합된 나노입자가 grain boundary를 포함하

는지 아닌지를 결정한다[21]. 나노입자 쌍이 작은 각도만큼의

misalignment를 보일 경우, 융합은 그 쌍의 결정면을 정렬하고, 그다음

에 입자 접촉이 이루어지며, 그 결과 단일 결정성을 나타내는 나노입자

를 형성하게 된다[8].

분자 동역학 시뮬레이션은 나노입자 합성과정에서 표면 흡착 리간드

의 거동 및 형성 및 합성과정에 있어서 리간드의 역할을 분석할 방법이

다[22-24]. 기존의 방법의 경우에는 한 종류의 리간드에 대해서 해당 리

간드의 energetics 또는 ensemble-averaged 형태가 어떻게 나노입자 형

성에 영향을 미치는가에 대해서 분석하였다. 하지만 나노입자 구조의 정

교한 제어를 위해서 두 종류 이상의 리간드 혼합이 사용되는 동시에 이

러한 리간드들은 실제 합성 환경에서 활발하게 흡착 및 탈착을 겪기 때



- 5 -

문에 동역학적인 관점에서의 분석 또한 중요하게 다뤄져야 한다[25].

In-situ 액상 투과전자현미경 (TEM)은 이러한 동적인 나노입자 합성

및 융합 과정을 직접 실험적으로 관찰하는 방법이다[26-34]. 그러나, 다

성분 리간드 시스템의 나노입자 융합 kinetics에 미치는 영향을 정량적으

로 분석하기 위해서는 정제된 환경에서 수많은 나노입자의 운동 궤적을

획득할 수 있어야 한다. 최근, 규격화된 치수를 가진 챔버형 액체 셀의

발전은 이러한 다중 액상 TEM 관측을 가능하게 하였다[35-38]. 본 1절

에서는 분자 동역학 및 다중 챔버 그래핀 액체 셀 내 정량적 액상 TEM

관찰을 채택하여, 금 나노입자의 융합 과정의 리간드 영향을 논의한다.

금 표면에서의 단일 성분 및 이중성분 리간드 시스템에 대한 분자 동역

학 시뮬레이션과 금 나노입자의 수많은 융합 궤적을 TEM을 통해 분석

한 결과, 금 나노입자 융합 과정은 리간드 시스템에 영향을 받으며 이중

성분 리간드가 보이는 향상된 유동성이 나노입자 접근과정과 구조 이완

과정의 속도를 증가시킴을 확인하였다.

2. 시뮬레이션 및 실험 방법

본 1절에서는 수용액상 금 나노입자와 hexadecyltrimethylammonium

bromide (CTAB) 단일 성분 리간드 시스템 또는 CTAB과 n-octylamine

(OA) 3:1 이중성분 리간드 시스템으로 구성된다. CTAB은 금 나노입자

표면에 이중층을 형성하는 것으로 알려져 있으므로[39-42] 분자 동역학

시뮬레이션 또한 이에 맞춰 진행하였다. 분자 동역학 시뮬레이션은

LAMMPS 패키지를 이용하여 진행하였다[43]. 해당 시스템에서 물분자

는 TIP3P 모델을 통하여 모사하였으며, 유기입자인 리간드의 상호작용

을 기술하는 force-field로는 CHARMM36을 사용하였다[44]. 금속과 유

기입자 간의 상호작용을 기술하는 force-field는 CHARMM force-field의

확장형인 CHARMM-METAL force-field를 이용하였다[45].

금 나노입자 표면 위 리간드의 유동성을 관측하기 위한 시스템은 2차

원의 무한한 크기의 금 나노막대를 41 Å × 41 Å × 150 Å 상의
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periodic boundary condition에 배치하고 노출된 나노입자 표면을 각

(100), (110), (111) FCC 격자 표면으로 나누어 세 시스템을 구성하였다.

CTAB과 OA는 나노막대 표면 위, 아래로 배치하였으며 CTAB 단일 성

분 리간드 시스템에서는 시뮬레이션 시스템 내에 212개씩 배치하였다.

이중성분 리간드 시스템은 OA의 비율에 따라 각각 CxOy(여기서 x는

CTAB의 분율, 100, 75, 67, 50, y는 OA의 분율, 0, 25, 33, 50)로

CTAB:OA의 3:1, 2:1, 1:1 비율을 재현하되, 전체 리간드 개수는 212개로

구성하였다. 시뮬레이션 시스템은 에너지 최적화 과정을 진행 후, 열역학

적 평형에 도달하게끔 300K, 1bar의 NPT ensemble에서 10ns 동안 진행

하였다. 그 후 추가적인 10ns 동안 추출한 정보를 이용해 데이터를 구성

하였다.

금 나노입자 표면 리간드에 따른 나노입자 접근과정 변화를 관측하기

위한 시스템은 지름 2 nm 구형 금 나노입자 두 개를 준비하였으며 각

나노입자는 상기 나노막대 시스템과 같은 면적대비 리간드 수를 맞추어

CTAB 및 OA 리간드 24개씩 부착하였다. 단일 성분 CTAB 리간드 시

스템의 경우 CTAB 24개씩, 3:1 이중성분 리간드 시스템의 경우 CTAB

18개, OA 6개씩 구성하였다. 그 후 시간에 따라 금 나노입자 거리를 줄

이면서 umbrella sampling을 10 ns 동안 진행하였다.

액상 TEM 관찰을 위해 사용한 다중 챔버 그래핀 액체 셀은 다공성

anodic aluminum oxide (AAO) membrane에 금 나노입자 용액을 담지

한 후, 그래핀을 위, 아래로 부착하여 제조되었다(그림 1-1). 각 챔버의

크기는 지름 70-80 nm, 깊이 50-60 nm이다. 평균 담지되는 용액의 두께

는 39.8 ± 11.5 nm이며 충분히 지름 5 nm 정도 크기의 금 나노입자의

병합 과정을 관찰할 수 있는 정도이다. 실험에 사용한 단일 성분 리간드

시스템은 금 나노입자 전구체인 HAuCl4 용액 0.5 mM과 CTAB 37.5

mM로 준비되었으며, 이중성분 리간드 시스템은 동일한 농도의 HAuCl4

용액에 CTAB 37.5 mM 및 12.1 mM의 OA가 준비되었다.

TEM 관찰에 사용한 관측장비는 JEM-2100F 장비를 이용하며 200

kV 운용하에 UltraScan 1000XP CCD detector를 통해 이미지를 획득하
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였다. In-situ TEM 영상은 10 fps 속도로 촬영되었으며 영상 촬영간 전

자빔의 dose rate는 전자빔 조사를 통해 금 나노입자 전구체의 성장 및

나노입자 융합 과정을 유도하도록 4000-8000 e−Å−2s−1로 일정하게 유지

되었다.

그림 1-1 (a) 다중 챔버 그래핀 액체 셀 모식도. (b, c) 단일 성분 리간

드 시스템 및 이중성분 리간드 시스템 하 금 나노입자의 융합 과정 모

식도

3. 시뮬레이션 및 실험 결과

10ns NPT ensemble 이후 열역학적 평형을 이루고 있는 각 금 나노

막대별로 단일 성분 리간드 시스템 및 이중성분 리간드 시스템의 개형은

그림 1-2와 같다. CTAB 단일 성분 리간드 시스템에서의 리간드 이중층

의 두께는 이전 보고된 논문과 같이 CTAB 내부 질소 원자의 수밀도에

서 그래프에서 첫 번째 peak과 두 번째 peak 사이 간의 거리로 측정되

었다[23]. 측정된 CTAB 이중층의 두께는 3.2 nm로 기존 보고된 CTAB

리간드 층의 두께와 같다. 리간드 시스템에 비율에 상관없이 모두 금 표

면에 이중층을 형성하고 있으며 이중성분 리간드 시스템에서 OA의 비

율이 증가함에 따라 리간드 층의 두께가 감소하며 리간드 이중층이 무질

서하게 분포하게 됨을 볼 수 있다(그림 1-3). 이러한 두께의 감소는 OA

의 chain 길이가 CTAB의 chain 길이 보다 짧기 때문이며 짧은 OA의

길이로 인하여 각 CTAB, OA 혼합 시스템에서 OA 이중층의 두께가

CTAB 이중층 두께보다 얇은 것 또한 확인할 수 있다.



- 8 -

그림 1-2 서로 다른 CTAB, OA 혼합비에 따른 금 나노막대 (100),

(110), (111) 위 리간드 이중층 개형
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그림 3 금 표면으로부터의 거리에 따른 리간드 내 질소 원자의 수 밀도

(a-c): (100) 표면 (d-f) (110) 표면. (a, d) CTAB 및 OA의 질소 원자

(b, e) CTAB의 질소 원자 (c, f) OA의 질소 원자
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그림 1-3(계속) 금 표면으로부터의 거리에 따른 질소 원자의 수 밀도

(g-i): (111) 표면. (g) CTAB 및 OA의 질소 원자 (h) CTAB의 질소 원

자 (i) OA의 질소 원자
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추가로 금 나노입자-리간드 시스템의 동역학적인 관측을 위해서 시스

템별로 이중층의 위층과 아래층을 나누고 해당 층 리간드의

ensemble-averaged mean square displacement (MSD)를 계산하였다(그

림 1-4). 해당 계산된 MSD는 리간드 층 내에서 리간드들의 확산도 및

유동성에 대한 정보를 나타낸다. 계산한 MSD 그래프를 기반으로 도출

한 sub-diffusive behavior의 diffusion exponent α는 첫 번째 층과 두

번째 층 각각 0.26 및 0.61로 normal diffusion에 해당하는 1보다 작게

측정되었다. 이러한 sub-diffusive motion은 리간드 층 내 리간드 사이의

interdigitation으로 인한 confinement effect로 보인다[46, 47]. 게다가 각

MSD 그래프에서 알 수 있듯이, 금 표면의 종류 및 리간드의 종류에 상

관없이 바깥층에 해당하는 두 번째 층은 안쪽 층에 해당하는 첫 번째 층

보다 유동성이 좋았다(그림 1-5). MSD 그래프를 통해 계산한

sub-diffusion coefficient Kα는 그림 1-4e 및 4f와 같다. 모든 금 표면

위 첫 번째 및 두 번째 리간드 층에서 OA의 비율이 증가함에 따라서 K

α 또한 증가함을 확인할 수 있었으며 CTAB 및 OA의 MSD를 비교하였

을 때도 OA의 유동성이 높음을 볼 수 있다.

CTAB의 이중층은 CTAB 내부 alkylchaine의 높은 interdigitation

enthalpy을 통해 안정화된다[48]. 하지만 CTAB보다 chain 길이가 짧은

OA을 섞음으로써 리간드 alkylchain 간의 정렬이 무질서해짐에 따라

interdigitation enthalpy는 감소하게 된다[49, 50]. 따라서 분자 동역학 시

뮬레이션의 결과는 이중성분 리간드 시스템이 단일 성분 리간드 시스템

보다 리간드의 자유로운 움직임을 가능하게 하여 융합 과정에 있어 금

나노입자의 빠른 접근 및 빠른 구조 이완을 나타낼 것을 시사한다.

추가적인 umbrella sampling 시뮬레이션에서는 단일 성분 리간드 시

스템 및 이중성분 리간드 시스템에서 리간드 부착된 금 나노입자가 서로

접근할 때 변화되는 에너지 총량을 비교하였다(그림 1-6). CTAB 단일

성분 리간드의 경우 접근 에너지 변화량이 –22.4 kcal/mol인 반면, 이중

성분 리간드 시스템에서는 –24.8 kcal/mol로 확인되어 이중성분 리간드

시스템이 금 나노입자 접근 또한 빠르게 유도함을 확인할 수 있다.
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그림 1-4 (a-c) 각 리간드 층의 Ensenble-averaged MSD. (a) 금 (111)

표면, (b) (110) 표면, (c) (100) 표면. 위의 삼각형 표식은 두 번째 층의

MSD를, 아래 동그라미 표식은 첫 번째 층의 MSD를 나타낸다. (d) 첫

번째 리간드 층의 sub-diffusion coefficient Kα (e) 두 번째 리간드 층의

sub-diffusion coefficient Kα
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그림 1-5 (a-c) CTAB 리간드 층의 Ensenble-averaged MSD. (a) 금

(111) 표면, (b) (110) 표면, (c) (100) 표면. (d-f) OA 리간드 층의

Ensenble-averaged MSD. (a) 금 (111) 표면, (b) (110) 표면, (c) (100)

표면. 위의 삼각형 표식은 두 번째 층의 MSD를, 아래 동그라미 표식은

첫 번째 층의 MSD를 나타낸다.



- 14 -

그림 1-6 금 나노입자 접근 전, 후의 각 리간드 시스템 형태 및 에너

지 변화 (a) CTAB 단일 성분 리간드 시스템 (b) CTAB, OA 이중성

분 리간드 시스템
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상기한 시뮬레이션 결과를 실제 실험을 통해 관찰하기 위해서 다중

챔버 그래핀 액체 셀에서 액상 in-situ TEM 관측을 진행하였다. 전자빔

조사 하에서 융합 과정을 진행하는 두 금 나노입자의 궤적을 단일 성분

리간드 시스템과 이중성분 리간드 시스템에서 각각 41쌍, 45쌍에 대해

분석하였다.

먼저 융합 과정 중 접근과정에서 나타나는 두 시스템의 특징은 그림

1-7과 같다. 금 나노입자 표면이 서로 접촉하는 순간을 t0라 정의하고 t0

이전 두 나노입자 사이의 간격을 TEM 이미지에서 측정하였다. 단일 성

분 리간드 시스템에서 두 나노입자 사이 간격은 TEM 이미지 및 간격

궤적에서 볼 수 있듯이 점진적으로 감소하였다(그림 1-7 a, c). 이러한

특징은 단일 성분 리간드 시스템 하 모든 금 나노입자 쌍에서 나타났다.

그들의 간격 궤적은 CTAB으로 감싸진 금 나노입자들이 점진적으로 서

로 접근하다 1 nm 내외의 간격에서 jump-to-contact으로 접촉하는 형태

를 보여준다. 반면, 이중성분 리간드 시스템에서의 금 나노입자 거동은

입자 간 간격이 3.5 nm에서 1.5 nm로 급격하게 줄어드는 것을 볼 수 있

다(그림 1-2b, f). 이러한 급격한 간격의 감소는 이중성분 리간드 시스템

의 45쌍 중 22%에서 관측되었다. 그들의 TEM 이미지 및 간격 궤적은

간격이 3-6 nm로부터 1-2 nm로 빠른 감소를 보여주는 것으로 확인된

다. 이러한 범위는 CTAB 리간드의 길이가 2.2 nm이며 CTAB 이중층의

두께가 3.2 nm임을 미루어볼 때, 나노입자가 접근하면서 사이에 위치하

는 리간드 층이 분해되고 밀려 나오는 결과로서 해석된다. 간격이 1 nm

에 도달할 경우 이중성분 리간드 시스템에서 단일 성분 리간드 시스템과

같은 jump-to-contact 현상이 관측된다.

이러한 실험적인 관측은 그림 1-6에서 확인된 시뮬레이션 결과와도

일치한다. 금 나노입자-리간드 시스템에서 더 짧은 alkylchain을 가진

OA의 도입은 리간드 시스템의 유동성을 증가시키고 결과적으로 금 나

노입자 접근 및 나노입자 사이에 위치하는 리간드 층의 분해를 쉽게 한

다. 따라서 이중성분 리간드 시스템에서 더욱 빠르고 급진적인 접근형태

가 관측될 수 있다.
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그림 1-7 시간에 따른 금 나노입자 접근과정의 TEM 이미지 (a) 단일

성분 리간드 시스템 (b) 이중성분 리간드 시스템 위에 표시된 시간은 접

촉이 일어나는 t0 시점으로부터 얼마큼 시간 전임을 나타내는 시간 Δt =

t-t0 이며, 아래 표시된 거리는 접근하는 두 금 나노입자 간의 표면 거리

이며 거리에 따라 색을 칠하였다. (c-e) 단일 성분 리간드 시스템에서의

금 나노입자 사이 간격 궤적 (f-h) 이중성분 리간드 시스템에서의 금 나

노입자 사이 간격 궤적 (c)와 (f)에 표시된 점들은 (a), (b)의 각 이미지

와 매칭된다. (i) 단일 성분 리간드 시스템에서의 리간드 interdigitation

및 접근과정 개략도 (j) 이중성분 리간드 시스템에서의 리간드

interdigitation 및 접근 과정 개략도
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또한, 나노입자의 접촉 후 병합한 나노입자들이 나타내는 구조 이완

과정을 TEM으로 관측하였다(그림 1-8). 대표적인 각 리간드 시스템에서

의 시간에 따른 구조 이완 과정은 그림 1-8a, b에 나타난다. 두 시스템

에서 접촉 시점 t0로부터 두 나노입자를 연결하는 neck이 생성된 이후,

표면 확산에 따라 구형 나노입자로 재구성되는 것을 확인할 수 있다. 그

러나 이러한 구조 재구성 과정의 속도는 두 시스템에 있어서 확연히 다

른 것으로 확인되었다. 단일 성분 리간드 시스템의 경우 나노입자의

neck이 2.4초 이후에도 계속 관측되는 반면, 이중성분 리간드 시스템에

서는 1.2초 만에 급격하게 사라지는 것을 확인하였다. 그림 1-3c의 초기

bridge 길이 s는 t0에서 측정된 나노입자 장축의 길이로부터 t0 한 프레

임 이전에서 측정한 각 나노입자의 지름의 합을 뺀 것으로 계산되었다.

양의 s 값은 튀어나온 bridge로 인해 덤벨 형태의 나노입자를 구성함을,

음의 s 값은 합쳐진 나노입자의 형태가 눈사람 형태로 수축함을 뜻한다.

단일 성분 리간드 시스템의 병합된 나노입자 대부분은 평균 s 0.5 nm를

갖는 덤벨 형태를 보이지만, 이중성분 리간드 시스템의 나노입자의 47%

는 빠른 병합 과정으로 인하여 눈사람 형태를 띠고 있는 것으로 관측된

다.

융합 과정에 대한 정량적인 분석을 위해 시간에 따른 나노입자들의

circularity(C)를 계산하였다. 각 리간드 시스템에서 나노입자는 병합 과

정에서 C=1(완전한 구형)에 점근적으로 도달하는 것을 확인하였다. 하지

만 두 시스템에서 C의 변화 속도는 현저히 달랐다. 단일 성분 리간드 시

스템의 경우 C의 변화 경로가 넓게 분포하고 1에 도달하기까지 오랜 시

간이 걸리는 반면, 이중성분 리간드 시스템에서는 90% 이상의 나노입자

들이 5초 이내로 빠르게 표면 재구성이 일어나 구형에 도달하는 것을 확

인하였다. C의 변화 그래프를 기반으로 이완 과정의 속도 상수 k를 1 –

C(Δt) = A×e-kΔt에 fitting 하여 계산하였다. 그림 1-8f에 관측되는 두 시

스템의 k 히스토그램은 단일 성분 리간드 시스템의 경우 대부분 2 s-1의

속도를 갖지만, 이중성분 리간드 시스템의 70%가 2 s-1보다 빠르고

30%는 12 s-1보다 빠름을 확인하였다.
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OA의 도입에 따른 리간드의 형태와 동역학적인 특성은 이중성분 리

간드 시스템의 빠른 C 변화를 유도하여 눈사람 형태의 금 나노입자가

빈번하게 관측되도록 하였다. 이러한 OA의 도입에 따른 향상된 리간드

의 유동성은 분자 동역학 시뮬레이션 결과와 일치한다. 향상된 리간드의

유동성은 접촉 후 나노입자 사이에 위치하는 리간드의 탈착을 쉽게 하여

빠른 병합 과정을 유도한다. 또한, 유동성이 높은 표면 리간드는 금 나노

입자 표면의 원자 확산을 촉진하여 접촉 이후 구형의 형태로 재구성하는

데 도움을 준다.

그림 1-8 t0 이후 시간에 따른 금 나노입자 구조 이완 과정의 TEM 이

미지 (a) 단일 성분 리간드 시스템 (b) 이중성분 리간드 시스템 (c) 접촉

이후 초기 bridge 길이 s. 단일 성분 리간드 시스템의 히스토그램은 초

록색, 이중성분 리간드 시스템은 주황색으로 표시하였다. (d) 단일 성분

리간드 시스템 41쌍 및 (e) 이중성분 리간드 시스템 45쌍의 시간에 따른

circularity 변화. 시간별로 평균 circularity의 변화는 실선으로 나타내었

다. (f) 단일 성분 리간드 시스템(위, 초록색) 및 이중성분 리간드 시스템

(아래, 주황색)의 Exponential fitting parameter k. 병합된 나노입자의 구

조 이완 과정의 속도 상수를 나타낸다.
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제 2 절 실제 나노입자 3차원 구조에 대한 기계학

습 기반 제일 원리 계산을 통해 관찰한 백금 나노입자

상 리간드 흡착 현상

1. 서론

나노입자의 물리적, 화학적 특성 조절을 위한 리간드의 중요성에 따라

나노입자 표면의 리간드 흡착을 연구하기 위해서 nuclear magnetic

resonance spectroscopy (NMR), surface-enhanced Raman scattering

(SERS), and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 등의 실험적인

방법들이 제시되었다. SERS를 통해 계산된 흡착 리간드의 peak

intensity와 reference deuterated 리간드의 peak intensity 간의 비율은

나노입자 표면에 흡착된 리간드의 양과 리간드의 Langmuir 흡착 양상에

대한 분석을 제공할 수 있다[51]. 또한, diffusion ordered NMR

spectroscopy (DOSY)와 nuclear overhauser effect NMR spectroscopy

를 이용하여 표면 흡착 리간드와 자유 리간드를 구분할 수 있으며 이를

통해 리간드 흡착 밀도 및 흡착 평형 상수 또한 도출할 수 있다[25, 52].

하지만 서로 다른 리간드 및 리간드 혼합물에 의해 달라지는 합성 후 나

노입자의 형태에 따르면[2], 리간드의 흡착은 나노입자의 노출된 표면의

종류에 따라 달라짐을 알 수 있으며 각 표면에 따른 흡착 양상을 분석하

는 것이 필요하다. XPS 분석은 정제된 백금 표면에 따른 리간드 흡착을

분석하였고, polyvinylpyrrolidone (PVP) 리간드의 경우 백금 {100} 및

{755} 표면의 흡착이 {111} 표면 흡착보다 선호됨을 확인하였다[53].

이론적인 접근법에서 양자역학 계산은 특정 흡착 부위에서 리간드의

흡착 양상을 분석하기 위해 이상적인 나노입자 표면에서 단순 리간드 분

자의 흡착을 모델링한다. 예를 들어, 밀도 범함수 이론 (DFT) 계산은 백

금 나노입자 {100} 및 {111} 표면 위의 PVP 분자 흡착 에너지를 비교하

여 나노입자 structure-directing agent로서의 역할을 분석할 수 있다[53,
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54]. 하지만 DFT는 모델링하는 나노입자 구조에 크게 영향받으며,

low-index surface, edge, corner를 포함하는 복잡한 표면 구조와 리간드

형태의 조합으로 실제 합성된 나노입자에서의 계산에 한계가 따른다. 게

다가 나노입자 표면의 낮은 대칭성은 대칭적으로 동일한 흡착 부위가 없

으며 리간드의 흡착 에너지는 직접 결합 및 van der Waals 상호작용에

모두 영향받기 때문에[54], 합성된 나노입자의 구조가 만들어내는 복잡한

흡착 양상을 분석하기 위해서는 효율적인 계산 방식이 필요하다.

최근 기계학습에 기반을 둔 여러 샘플링 방식은 나노입자의 표면 위

CO 및 HCHO 같은 단순한 흡착제의 흡착 에너지를 빠르고 정확하게 계

산하였다[55, 56]. 작은 분자의 흡착 에너지에 대한 높은 정확도를 가진

인공 신경망 계산은 나노입자 표면 위 리간드의 복잡한 흡착 양상 또한

다룰 수 있음을 시사하였다. 따라서 본 2절에서는 기계학습 기반 제일

원리 계산을 이용하여 백금 나노입자 위 PVP 리간드의 흡착 양상을 분

석하고자 한다. 이를 위해 이상적으로 모델링된 나노입자가 구조가 아닌

“Browninan one-particle reconstruction” 방법을 통해 도출한 실제 나노

입자 구조를 이용하여[57, 58] 인공 신경망을 학습하였다. 학습된 인공

신경망은 흡착 부위의 배위수와 PVP 흡착 에너지 간의 독특한 관계를

보여주며 나노입자 위 PVP 흡착 에너지를 0.08 eV 수준으로 예측할 수

있다.

2. 실험 방법

Browninan one-particle reconstruction 방법을 통해 도출한 6개의 백

금 나노입자 3차원 구조를 분석에 사용하였다. 분석에 이용할 표면 원자

는 배위수가 9 이하이며, 주변 이웃 원자로부터 해당 원자로 잇는 벡터

의 총합인 표면 벡터를 기점으로 30° 각도 내 아무런 원자가 없는 원자

로 정의하였다. 계산의 정확도를 위해서 흡착 부위 주변 10 Å 주변의

백금 원자 단위체의 구조 정보를 추출하였다. 인공 신경망 학습에 사용

할 데이터셋을 만들기 위해 나노입자 1번의 표면 원자 231개로부터 흡착
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되는 6방위의 PVP로 구성된 총 1386개의 구조에서 DFT를 진행하였다

(그림 2-1). 그중, 60개의 표면 원자 및 452 구조들은 step under site에

위치하여 PVP가 붙을 수 없었기에 데이터에서 제외하였다. 또한, 남은

934개의 구조 중 32개의 구조에서는 PVP의 질소 원자가 직접 흡착하는

양상을 보였다. 이러한 흡착 모드는 8.4 nm가량의 큰 나노입자에서 주로

관찰되는 것으로 알려진 반면[53], 2에서 3 nm 크기의 해당 나노입자 시

스템에서는 전체 구성의 3%만 차지하므로 무시할 수 있다. 따라서 전체

902개의 산소 원자를 통한 흡착 모드에 대해서 학습을 진행한다.

그림 2-1와 같이, 백금 흡착 부위로부터 흡착 방향 θ에서 흡착하는

PVP의 흡착 에너지를 예측하기 위해 사용되는 입력 feature는

symmetry function의 형태를 취한다[59]. PVP의 흡착 방향으로부터 발

생하는 추가적인 degree of freedom을 다루기 위하여 charateristic point

를 지정하여 기하학적인 정보를 추가로 제공한다. chrateristic vector를

백금 흡착 부위로부터 PVP의 질소 원자로 잇는 벡터를 백금 단위체 표

면에 정사영 시킨 벡터로 정의한다. 이후 흡착 부위로부터 chrateristic

vector 방향으로 1.5 Å 떨어진 지점을 charateristic point로 정의한다. 이

러한 흡착 부위와 charateristic point 간의 거리는 5-fold

cross-validation으로 정하였다(표 1). 흡착 부위와 charateristic point에

서 40개의 symmetry function(12개의 radial symmetry function 및 28r

의 angular symmetry function)을 각각 계산하였고, 이들을 합쳐 총 80

개의 symmetry function으로 입력 feature를 준비하였다. 이는 4351개의

잠재변수를 가진 two-layered fully connected 인공 신경망에 사용되어

PVP 흡착 에너지를 예측하도록 학습된다. 학습에 진행되는 전체 902개

의 데이터셋 중 80%인 722의 데이터는 traning set으로, 90개의 데이터

는 validation set으로, 90개의 데이터는 test set으로 구성되며 각각의 데

이터셋을 구성하는 흡착 부위의 배위수 비율은 모두 동등하게 유지되었

다.
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그림 2-1 기계학습 기반 제일 원리 계산의 모식도. 흡착 부위 (주황색)

및 PVP의 흡착 방향 θ가 반영된 charateristic point (파란색)의 기하학

적 정보는 인공 신경망의 입력으로 피드된다. 인공 신경망의 각 층은 30

개, 60개의 노드로 구성된다.

거리 (Å) 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
RMSE (eV) 0.0956 0.0961 0.0937 0.0971 0.0996 0.105 0.112
거리 (Å) 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
RMSE (eV) 0.124 0.129 0.127 0.125 0.127 0.125 0.126
거리 (Å) 7.5 8.0 8.5 9 9.5 10
RMSE (eV) 0.127 0.124 0.126 0.125 0.125 0.128

표 2-1 흡착 부위와 charateristic point 간의 거리에 따른 5-fold

cross-validation 평균 root mean squre error
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3. 실험 결과

인공 신경망의 학습 동안 training 및 validation error의 변화 과정은

그림 2-2과 같다. 학습은 936 epoch에서 early-stop 되었으며, 해당

epoch에서 traning error는 0.0846 eV, validation error는 0.0944 eV이

다. 그림 2-3a는 test set에 대한 인공 신경망 예측 결과를 나타내며

0.0851 eV로 기존의 논문에서 단순 흡착제에 대한 흡착 에너지를 예측

한 정확도와 크게 다르지 않다. 학습된 인공 신경망을 이용하여 PVP 흡

착 각도에 따른 흡착 에너지를 계산할 수 있으며 나노입자 1번의 임의의

흡착 부위에서 각도에 따른 흡착 에너지 그래프는 그림 2-3b와 같이 나

타낼 수 있다. 나노입자 성장 과정에서 리간드는 빠르게 흡착 및 탈착을

반복하는 것으로 알려져 있으므로[25], 해당 그래프에서 각도에 대한 평

균을 취한(주황색 점선) 값을 흡착 부위의 PVP에 대한 흡착 친화도라고

정의한다. 그림 2-3c는 인공 신경망을 통해 도출한 각 실제 백금 나노입

자 6개의 흡착 부위당 평균 흡착 에너지를 원자 지도에 매칭한 결과이

다. 같은 합성 조건에서도 서로 다른 구조로 되어 있는 백금 나노입자의

구조적 heterogeneity에 따라 각 백금 입자의 평균 흡착 에너지 또한

표면을 따라 다양하게 분포되어 있는 것을 확인할 수 있다. 해당 평균

흡착 에너지를 데이터로 한 상대도수 히스토그램 또한 서로 다른 개형의

분포를 가지고 있는 것을 볼 수 있다(그림 2-3d).
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그림 2-2 인공 신경망 학습 곡선. 총 1744 epoch 중 validation error

최솟값을 나타내는 936 epoch에서 early-stop 되었다. 해당 epoch에서

traning error는 0.0846 eV, validation error는 0.0944 eV이다.
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그림 2-3 (a) test set에 대한 인공 신경망 예측 결과. (b) PVP 흡착 각

도에 따른 흡착 에너지 각도에 대한 평균 흡착 에너지를 주황색 점선으

로 표기하였다. (c) 합성된 실제 백금 나노입자의 3차원 원자 구조. 각

백금 나노입자의 지름은 2.25, 2.41, 2.42, 2.52, 2.66, 2.92 nm이며 각 흡

착 부위의 평균 흡착 에너지에 따라 색을 칠하였다. Scale bar, 1 nm.

(d) 각 백금 나노입자 PVP 흡착 에너지의 상대도수 히스토그램. 각 히

스토그램은 다른 분포는 백금 나노입자 구조의 heterogeneity를 반영하

고 있다.
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배위수와 generalized coordination number (CN) 는 대칭성이 높은 이

상적인 금속 나노입자들에 대해 O, O2, OOH, OCH3 같은 단순 흡착물들

의 흡착 에너지와 높은 선형 관계를 띈다[60-62]. 하지만 이러한 선형

관계를 통한 흡착 에너지 예측은 step, edge, kink 등을 가져 대칭성이

낮아진 실제 나노입자의 구조에서는 적합하지 않다[55, 63, 64]. 백금 나

노입자에서 분석한 흡착 부위의 CN과 PVP 흡착 에너지 간의 관계 또한

선형에서 많이 벗어난 경향을 나타낸다(그림 2-4a). 또한 인공 신경망의

높은 예측 정확도에 따라 인공 신경망에서 계산된 CN과 PVP 흡착 에너

지 관계의 Pearson 상관계수가 DFT 계산 결과와 거의 일치함을 확인할

수 있다. 이러한 CN과 PVP 흡착 에너지 간의 관계에 대해 살펴보기 위

해서 흡착 에너지를 short-range 직접 결합 에너지 Ebind와 long-range

van der Waals (vdW) 상호작용 에너지 EvdW로 나누었다. Ebind와 CN

간의 상관관계는 높은 선형 관계를 보이지만, EvdW는 CN과 아무런 상관

관계를 나타내고 있지 않았다(그림 2-4b, c). 이러한 이유는 PVP의 직접

결합은 PVP의 흡착 부위 위에 있는 카보닐 작용기와 백금 원자 간의

직접 결합이 큰 비중을 차지하는 반면[65], 이를 제외한 pyrrolidone ring

및 ethane은 주변 백금 원자와 vdW 상호작용을 높은 비중으로 하기 때

문이다[66]. 그런데도 여전히 Ebind와 CN 간의 상관관계는 기존에 알려진

흡착 에너지와 CN 간의 상관관계보다는 낮은데 이는 합성된 백금 나노

입자의 낮은 대칭성에 따른 결과로 해석된다.
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그림 2-4 (a) 흡착 부위의 generalized coordination number와 평균 흡착

에너지 간의 상관관계. 세모는 DFT로 계산된 결과이며 동그라미는 인공

신경망을 통해 예측된 결과를 나타낸다. (b) 흡착 부위의 generalized

coordination number와 DFT로 계산된 직접 결합을 통한 흡착 에너지

기여 간의 상관관계 (c) 흡착 부위의 generalized coordination number와

DFT로 계산된 van der Waals 상호작용의 흡착 에너지 기여 간 상관관

계
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PVP 흡착 양상에 대해 더 살펴보기 위해 비슷한 CN을 가지나 서로

다른 흡착 에너지를 가진 두 흡착 부위를 선정하였다. 그림 2-5에서는

파란색과 주황색으로 색칠된 두 흡착 부위가 비슷한 배위수를 가진 최근

접 이웃 원자들에 둘러싸여 있는 것을 볼 수 있다. 하지만, 그림 2-5a와

b에서 볼 수 있듯이, 그 주변의 기하학적인 환경은 서로 다르며 그에 따

라 예측되는 흡착 에너지도 0.1 eV 이상으로 차이 나는 것을 확인할 수

있다. 흡착 각도에 따른 흡착 에너지 그래프에서도 해당 기하학적인 차

이가 크게 나타나는 각도에서 두 흡착 부위의 흡착 에너지의 차이가 크

게 나타남을 볼 수 있다. 즉 PVP의 흡착 양상은 직접 결합하는 백금 원

자뿐만 아니라 주변의 원자 간의 vdW 상호작용에 복합적으로 영향받기

때문에 실제 나노입자 표면에서 나타나는 PVP의 흡착 양상은 흡착 부

위의 CN 및 주변 환경의 기하학적인 특성을 고려해야함을 보여준다.
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그림 2-5 비슷한 CN을 갖으나 다른 흡착 에너지를 가지고 있는 흡착

부위 쌍의 예시. (a) 해당 두 흡착 부위의 top view. 인공 신경망 계산에

사용된 10 Å 단위체 내 원자들은 깊이에 따라서 색칠되었다. 흡착 부위

의 CN 계산에 사용되는 최근접 이웃 원자들의 배위수를 표시하였다.

(b) 흡착 부위 쌍의 side view. 각 흡착 부위 주변의 기하학적 환경을

비교하기 위한 보조선을 나타내었다. (c) 각 흡착 부위의 PVP 흡착 각

도에 따른 흡착 에너지
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제 3 장 결론

본 논문에서는 다중 스케일 분자 계산을 통하여 리간드-나노입자 간

의 상호작용에 대해서 관측하고 나노입자 콜로이드상 합성에의 영향을

분석하였다. 제1절에서는 분자 동역학 시뮬레이션과 다중 챔버 그래핀

액체 셀에서의 TEM 관측을 활용하여 나노입자의 융합 과정에 있어 표

면 흡착 리간드의 영향을 정량적으로 분석하였다. 나노입자 융합 과정을

접근, 접촉, 병합 및 구조 이완 과정으로 과정별로 리간드의 영향을 살펴

보았다. 이러한 결과를 통해 CTAB 리간드 이중층 시스템에 있어 chain

의 길이가 짧은 OA의 도입은 전체 리간드 시스템의 향상된 유동성을

제공하며 나노입자 쌍의 빠른 접근과 병합된 나노입자의 빠른 구조 이완

을 유도하는 것을 확인할 수 있다.

또한 기계학습 기반 제일 원리 계산을 통하여 백금 원자 위 흡착되는

PVP 리간드의 흡착 에너지를 계산 및 흡착 양상을 분석하였다. 합성된

백금 나노입자의 실제 원자 구조는 낮은 대칭성의 백금 나노입자 구조임

에도 PVP 흡착 양상의 학습에 있어 충분히 다양한 학습데이터를 제공

하여 높은 정확도의 PVP 흡착 에너지 예측을 가능하게 하였다. 또한,

PVP의 흡착 양상은 흡착되는 백금 흡착 부위 주변의 구조적인 특성에

영향을 받지만, PVP의 구조와 낮은 대칭성의 백금 나노입자 구조가 만

들어내는 복잡한 상호작용 때문에 백금 흡착 부위의 CN 및 주변 환경의

기하학적인 특성 모두 반영됨을 확인할 수 있다.
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Abstract

Multiscale investigation of

ligand-nanoparticle interaction

controlling the structure of

nanoparticle

Dohun Kang

Chemical and Biological Engineering

The Graduate School

Seoul National University

The surface-bound ligands adsorb selectively on various types of

metal nanoparticle surfaces to regulate their structure and properties.

In particular, these adsorption tendencies become more complex in

interactions with nanoparticles with low-symmetry steps, edges, and

kinks. However, investigation of the adsorption behavior on

nanoparticles is a challenge because low-symmetry surface structures

of synthesized nanoparticles intrinsically have no symmetry-equivalent

site and ligand adsorption energy is influenced by both van der

Waals interaction and direct binding. Here, we employ multiscale

investigation combining MD simulation and
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machine-learning-accelerated ab-initio calculation to analyze

ligand-dependent coalescence processes occurring in the synthesis of

gold nanoparticles and complex adsorption behavior of PVP on the

synthesized platinum nanoparticle surface. The analyses demonstrated

that enhanced ligand mobility, employing a heterogeneous ligand

mixture, results in the rapid nanoparticle pairing approach and a fast

post-merging structural relaxation, and the PVP binding affinity on

Pt nanoparticles with complex surface structures is affected by the

coordination of binding sites, and their surrounding surface local

geometry as well.

keywords : nanoparticle-ligand interaction, molecular dynamics,

DFT, in-situ TEM
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