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(57) 요 약

코어 쉘 물질 발생부에서의 작동 유체 및 중공 입자 반응기에서 전자빔 조사 에너지를 제어하여 다양한 형상의

중공 나노입자를 발생시키는 기술에 관한 것으로, 작동 유체에 의해 코어 및 쉘 물질 전구체를 발생시키는 코어

쉘 물질 발생부, 상기 코어 쉘 물질 발생부에서 유입된 코어 및 쉘 물질 전구체로부터 중공 나노입자를 형성하는

중공 입자 반응부, 상기 중공 입자 반응부에 전자빔을 조사하는 전자빔 조사장치, 상기 중공 입자 반응부로부터

생성될 중공 나노입자의 형상을 제어하는 나노입자 형상 제어부 및 상기 중공 입자 반응부로부터 생성된 중공 나

노입자를 포집하는 입자 포집기를 포함하는 구성을 마련한다.

상기와 같은 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법을 이용하는 것에 의해, 높은 전자 빔 에너지를 사용함

으로써 다양한 전구체가 쉘구조의 물질로서 선택될 수 있다는 효과가 얻어진다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

기체상 중공 나노입자의 형상을 제어하는 장치로서,

작동 유체에 의해 코어 및 쉘 물질 전구체를 발생시키는 코어 쉘 물질 발생부, 

상기 코어 쉘 물질 발생부에서 유입된 코어 및 쉘 물질 전구체로부터 중공 나노입자를 형성하는 중공 입자 반응

부, 

상기 중공 입자 반응부에 전자빔을 조사하는 전자빔 조사장치,

상기 중공 입자 반응부로부터 생성될 중공 나노입자의 형상을 제어하는 나노입자 형상 제어부 및

상기 중공 입자 반응부로부터 생성된 중공 나노입자를 포집하는 입자 포집기를 포함하는 것을 특징으로 하는 중

공 나노입자의 형상 제어장치.

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 나노입자 형상 제어부는 상기 전자빔 세기와 전구체 농도를 제어하여 상기 나노입자의 내부 구조의 형상을

제어하는 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상 제어장치.

청구항 3 

제2항에 있어서,

상기  쉘  물질  전구체는  TEOS(Tetraethylorthosilicate),  TMOS(Tetramethyl  orthosilicate),  TMS

(tetramethyl-silane),  티타늄  테트라이소프로폭사이드(titanium  tetraisopropoxide),  트리메틸알루미늄

(Trimethylaluminum), 지르코늄(IV) T 부톡사이드(Zirconium(IV) tert-butoxide), 바나듐(V) 옥시트리이소프로

폭사이드(Vanadium(V)  oxytriisopropoxide),　  바나듐(V)  옥시트리에톡사이드(Vanadium(V)  oxytriethoxide),

바나듐(V) 옥시트리프로폭사이드(Vanadium(V) oxytripropoxide), 트리에틸갈륨(Triethylgallium) 트리메틸갈륨

(Trimethylgallium) 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상 제어장치.

청구항 4 

제3항에 있어서,

상기 코어 쉘 물질 전구체 발생부는 기포발생기(Bubbler) 또는 증발기(Evaporator)를 포함하는 것을 특징으로

하는 중공 나노입자의 형상 제어장치.

청구항 5 

제4항에 있어서,

상기 코어 물질 전구체는 은 나노입자인 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상 제어장치.

청구항 6 

제5항에 있어서,

상기 코어 쉘 물질 발생부와 중공 입자 반응부는 공급관에 의해 연결되며, 상기 공급관에는 상기 쉘 전구체의

응축을 방지하는 전기로(Furnace) 또는 열선(Heating Tape)이 마련된 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상

제어장치.

청구항 7 

제6항에 있어서,
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상기 공급관에 마련된 열선 또는 전기로는 상기 기포발생기의 온도보다 20~25℃ 높게 제어되는 것을 특징으로

하는 중공 나노입자의 형상 제어장치.

청구항 8 

제7항에 있어서,

상기 나노입자의 내부 구조의 형상의 제어는 중공의 내경 및 외경의 크기 제어인 것을 특징으로 하는 중공 나노

입자의 형상 제어장치.

청구항 9 

기체상 중공 나노입자의 형상을 제어하는 방법으로서,

(a) 코어 쉘 물질 발생부에서 작동 유체에 의해 코어 및 쉘 물질 전구체를 발생시키는 단계, 

(b) 상기 코어 쉘 물질 발생부에서 유입된 중공 입자 반응부 내의 코어 및 쉘 물질 전구체에 대해 전자빔을 조

사하는 단계,

(c) 상기 단계 (a) 및 상기 단계 (b)에서 상기 전구체 농도 및 전자빔 세기를 제어하여 상기 코어 물질을 증발

시키는 단계 및

(d) 상기 중공 입자 반응부로부터 생성된 중공 나노입자를 포집하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 중공

나노입자의 형상 제어방법.

청구항 10 

제9항에 있어서,

상기 코어 물질 전구체는 은 나노입자인 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상 제어방법.

청구항 11 

제9항에 있어서,

상기  쉘  물질  전구체는  TEOS(Tetraethylorthosilicate),  TMOS(Tetramethyl  orthosilicate),  TMS

(tetramethyl-silane),  티타늄  테트라이소프로폭사이드(titanium  tetraisopropoxide),  트리메틸알루미늄

(Trimethylaluminum), 지르코늄(IV) T 부톡사이드(Zirconium(IV) tert-butoxide), 바나듐(V) 옥시트리이소프로

폭사이드(Vanadium(V)  oxytriisopropoxide),　  바나듐(V)  옥시트리에톡사이드(Vanadium(V)  oxytriethoxide),

바나듐(V) 옥시트리프로폭사이드(Vanadium(V) oxytripropoxide), 트리에틸갈륨(Triethylgallium) 트리메틸갈륨

(Trimethylgallium) 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상 제어방법.

청구항 12 

제9항에 있어서, 

상기 단계 (b)에서 상기 코어 쉘 물질 발생부에서 상기 중공 입자 반응부로 유입되기 전에 상기 쉘 전구체의 응

축을 방지하기 위해 온도제어 하는 것을 특징으로 하는 중공 나노입자의 형상 제어방법.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 상온 상압(room  temperature and atmospheric pressure)에서 기체상(gas-phase)에서 중공(hollow)[0001]

나노입자의 형상을 제어하는 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법에 관한 것으로, 보다 상세하게는 코어 쉘

물질 발생부 및 중공 입자 반응기를 구비하여 상온 상압에서의 전자빔 조사를 이용하여 기체상 중공 나노입자의

형상을 제어하는 장치 및 방법에 관한 것이다.

특히, 본 발명은 코어 쉘 물질 발생부에서의 작동 유체 및 중공 입자 반응기에서 전자빔 조사 에너지를 제어하[0002]

여 다양한 형상의 중공 나노입자를 발생시키는 기술에 관한 것이다.
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배 경 기 술

나노기술이란 나노미터 정도로 아주 작은 크기의 소자를 만들고 제어하는 기술로서 분자와 원자를 다루는 초미[0003]

세 기술이여서 높은 기술 집약도가 필요한 분야이다. 최근 나노기술을 활용한 소비재와 산업용품 이용이 급증하

고 있다. 이처럼 나노기술은 의약품, 화장품, 반도체 등 다양한 형태로 우리의 일상생활에 침투해 오고 있다.

나노소재는 기존물질보다 훨씬 강도가 높거나 독특한 전기적 특성을 지녀 활용가치가 크고 그 응용범위가 매우

광범위하여 그에 따른 여러 분야에 걸쳐 연구의 필요성이 있다.

또 중공 나노입자는 중공 위에 쉘을 형성하는 물질이 둘러싼 구조로 이루어져 있다. 최근 중공형 나노입자의 제[0004]

조는 중공형 나노시스템이 매우 큰 비표면적(specific surface area) 및 낮은 밀도로 이루어졌다는 점에서 주목

을 받고 있다 (하기 비특허 문헌). 따라서, 약물전달, 광 촉매, 가스 센서, 리튬전지 및 태양전지 등과 같은 분

야에서 널리 응용되고 있다. 특히 중공형 실리카(SiO2) 나노입자는 다른 물질과는 대조적으로 우수한 열 안정성

및 우수한 생체안정성을 보여준다. SiO2 나노입자의 상기와 같은 성질은 비반사 코팅, 촉매작용 및 약물전달 분

야의 미세혈관과 같은 다양한 응용분야에서 유용하게 적용되고 있다(하기 비특허 문헌).

중공은 다기능 물질을 캡슐화할 수 있는 보관용기로서 이용될 수 있으며, 다기능물질로서 이용될 수 있는 나노[0005]

입자, 단백질, 효소, DNA 등을 보호하거나, 쉘의 다공성 정도를 조절하여 외부 환경으로부터 접근성을 가능하게

할 수 있다.  또한, 중공은 내부 크기가 매우 작아서 구속효과 또는 마이크로 환경 하에서의 특성 때문에 나노

반응기로서 이용될 수 있으며, 이것은 거시적 수준의 반응과는 매우 다른 특성을 나타낼 수 있다. 나노 반응기

의 예로서는 고정밀도의 나노입자, 촉매, 약물 전달 등을 들 수 있다. 필러, 색소, 코팅 등과 같은 산업분야에

있어서 중공 구조 물질은 저밀도를 가지면서 광학적, 전기적, 열적, 기계적, 자기적, 촉매적 성질의 조절이 가

능하기 때문에 고형 구조 물질에 비해 많은 장점이 있다.

하기 특허문헌 1에서는 직경이 1 내지 100㎚의 중공을 가지는 코어부, 코어부를 둘러싸고 있는 실리카 셀부 및[0006]

실리카 셀부에 도입된 형광물질을 포함하는 형광 중공 실리카 나노입자와 실리카 나노입자 합성 시 형광물질을

도입하여 형광 실리카 나노입자를 제조하는 제1 단계 및 형광 실리카 나노입자에 불산을 처리하여 나노입자 내

부에 공극을 형성시키는 제2 단계를 포함하는 형광 중공 실리카 나노입자의 제조방법 및 상기 형광 중공 실리카

나노입자를 포함하는 약물 전달체에 관한  기술이 개시되어 있다.

또한 하기 비특허문헌에 개시된 바와 같이, 중공형 나노입자는 4개의 다른 방법으로 합성된다.[0007]

(1)  적층방법(LBL,  layer-by-layer)방법,  졸-겔 처리방법을 포함하는 무기 주형 합성 방법(hard  templating[0008]

synthesis method).

(2)컬켄덜  효과(Kirkendall  effect)  및  갈바니  교환방법(galvanic  replacement)을  이용한  희생  주형  합성[0009]

방법,

(3)유기 주형 합성 방법(soft templating synthesis method) 및 [0010]

(4)비 주형 합성 방법.[0011]

적층방법을 이용한 무기 주형 합성 방, 컬켄덜 효과를 이용한 희생 주형 합성 방법 및 유기 금속 화학 증착 방[0012]

법(MOCVD)를 이용한 비 주형 합성 방법을 제외한 나머지 방법들은 중공형 구조를 액체상태에서 형성한다. 상기

세가지 방법은 다단계를 통하여 전구체 용액을 제조하도록 하는 특징을 갖는다.

상기  주형  합성방법은  실리콘  O/W  에멀젼  액적(silicone  oil-in-water  emulsion)  및[0013]

PTMS(phenyltrimethoxysilane)  액적과  같은  유기  주형뿐만  아니라,  CaCO3  미세  입자,  PMMA(Polymethyl

methacrylate) 비드 및 라텍스 마이크로스피어와 같은 무기 주형들을 포함하는 다양한 소거형 또는 희생 주형을

사용한다. 주형물질을 제거하기 위하여, EDTA 용액을 사용하거나, 가열 방법 또는 UV 조사 방법을 사용하거나,

상승온도에서의 전구체 하소화(calcinations) 방법을 사용한다. 

선행기술문헌

특허문헌
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발명의 내용

해결하려는 과제

그러나, 상기 주형 합성 방법들은 중공 형 쉘이 주형 물질의 차수에 크게 좌우된다는 점에서 단점을 가지고 있[0016]

다. 반면, 중공형 금속 쉘을 더 작게 만들기 위하여 비 주형 합성방법이 사용될 수 있다.

통상적인 주형방법으로 제조된 중공형 구조는 비용이 많이 들고, 진부한 합성 과정을 겪기 때문에, 상기 구조물[0017]

들은 대규모 어플리케이션에 사용될 수 없다. 광범위한 크기의 중공형 구조의 제조를 제어하기 위하여 단일 단

계 비 주형 합성방법을 선호되고 있다. 그러나, 단일단계 비주형 합성 방법에 대하여는 지금까지 연구된 바가

없다. Lou 등은 인사이드-아웃 오스트발트 숙성 메카니즘(insideout Ostwald ripening mechanism)에 근거하여

SnO2 중공형 나노구조의 단순한 단일 단계 비주형 합성방법을 보고한바 있다. Lam 등은 MOCVD를 이용하여 15㎚

의 가장 작은 크기를 가지는 구리 중공형 나노입자를 합성하기 위하여 4 단계 메커니즘을 구비한 나노 랩핑

(nano-wrapping) 방법을 개발하였다. 

상기 비특허문헌 등에 개시된 비 주형 합성방법은 중공형 구조를 형성하기 위하여 다단계를 요구하는 데, 이러[0018]

한 다단계 방법은 나노 물질을 대량생산하는데 바람직하지 않다.

본 발명의 목적은 단일 단계 과정을 통한 외기조건하에서 중공형 나노입자를 지속적이고, 대량으로 생산하며,[0019]

중공형 나노 구조의 형상을 원하는 형태로 제조할 수 있는 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법을 제공

하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 쉘 구조의 물질로서 다양한 전구체를 사용할 수 있는 중공 나노입자의 형상 제어장치 및[0020]

제어방법을 제공하는 것이다.
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과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위해 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치는 기체상 중공 나노입자의 형상을[0021]

제어하는 장치로서, 작동 유체에 의해 코어 및 쉘 물질 전구체를 발생시키는 코어 쉘 물질 발생부, 상기 코어

쉘 물질 발생부에서 유입된 코어 및 쉘 물질 전구체로부터 중공 나노입자를 형성하는 중공 입자 반응부, 상기

중공 입자 반응부에 전자빔을 조사하는 전자빔 조사장치, 상기 중공 입자 반응부로부터 생성될 중공 나노입자의

형상을 제어하는 나노입자 형상 제어부 및 상기 중공 입자 반응부로부터 생성된 중공 나노입자를 포집하는 입자

포집기를 포함하는 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치에 있어서, 상기 나노입자 형상 제어부는 상기 전자빔 세기와[0022]

전구체 농도를 제어하여 상기 나노입자의 내부 구조의 형상을 제어하는 것을 특징으로 한다.

또  본  발명에  따른  중공  나노입자의  형상  제어장치에  있어서,  상기  쉘  물질  전구체는[0023]

TEOS(Tetraethylorthosilicate),  TMOS(Tetramethyl  orthosilicate),  TMS  (tetramethyl-silane),  티타늄 테트

라이소프로폭사이드(titanium  tetraisopropoxide),  트리메틸알루미늄(Trimethylaluminum),  지르코늄(IV)  T  부

톡사이드(Zirconium(IV)  tert-butoxide),  바나듐(V)  옥시트리이소프로폭사이드(Vanadium(V)

oxytriisopropoxide),　 바나듐(V) 옥시트리에톡사이드(Vanadium(V) oxytriethoxide), 바나듐(V) 옥시트리프로

폭사이드(Vanadium(V)  oxytripropoxide),  트리에틸갈륨(Triethylgallium)  트리메틸갈륨(Trimethylgallium)  중

의 어느 하나인 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치에 있어서, 상기 코어 쉘 물질 전구체 발생부는 기포발생기[0024]

(Bubbler) 또는 증발기(Evaporator)를 포함하는 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치에 있어서, 상기 코어 물질 전구체는 은 나노입자인 것을 특[0025]

징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치에 있어서, 상기 코어 쉘 물질 발생부와 중공 입자 반응부는[0026]

공급관에  의해  연결되며,  상기  공급관에는  상기  쉘  전구체의  응축을  방지하는  전기로(Furnace)  또는  열선

(Heating Tape)이 마련된 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치에 있어서, 상기 공급관에 마련된 열선 또는 전기로는 상기[0027]

기포발생기의 온도보다 20~25℃ 높게 제어되는 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치에 있어서, 상기 나노입자의 내부 구조의 형상의 제어는 중공[0028]

의 내경 및 외경의 크기 제어인 것을 특징으로 한다.

또한 상기 목적을 달성하기 위해 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어방법은 기체상 중공 나노입자의 형[0029]

상을 제어하는 방법으로서, (a) 코어 쉘 물질 발생부에서 작동 유체에 의해 코어 및 쉘 물질 전구체를 발생시키

는 단계, (b) 상기 코어 쉘 물질 발생부에서 유입된 중공 입자 반응부 내의 코어 및 쉘 물질 전구체에 대해 전

자빔을 조사하는 단계, (c) 상기 단계 (a) 및 상기 단계 (b)에서 상기 전구체 농도 및 전자빔 세기를 제어하여

상기 코어 물질을 증발시키는 단계 및 (d) 상기 중공 입자 반응부로부터 생성된 중공 나노입자를 포집하는 단계

를 포함하는 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어방법에 있어서, 상기 코어 물질 전구체는 은 나노입자인 것을 특[0030]

징으로 한다.

또  본  발명에  따른  중공  나노입자의  형상  제어방법에  있어서,  상기  쉘  물질  전구체는[0031]

TEOS(Tetraethylorthosilicate),  TMOS(Tetramethyl  orthosilicate),  TMS  (tetramethyl-silane),  티타늄 테트

라이소프로폭사이드(titanium  tetraisopropoxide),  트리메틸알루미늄(Trimethylaluminum),  지르코늄(IV)  T  부

톡사이드(Zirconium(IV)  tert-butoxide),  바나듐(V)  옥시트리이소프로폭사이드(Vanadium(V)

oxytriisopropoxide),　 바나듐(V) 옥시트리에톡사이드(Vanadium(V) oxytriethoxide), 바나듐(V) 옥시트리프로

폭사이드(Vanadium(V)  oxytripropoxide),  트리에틸갈륨(Triethylgallium)  트리메틸갈륨(Trimethylgallium)  중

의 어느 하나인 것을 특징으로 한다.

또 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어방법에 있어서, 상기 단계 (b)에서 상기 코어 쉘 물질 발생부에서[0032]

상기 중공 입자 반응부로 유입되기 전에 상기 쉘 전구체의 응축을 방지하기 위해 온도제어 하는 것을 특징으로
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한다.

 [0033]

발명의 효과

상술한 바와 같이, 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법에 의하면, 전자빔 조사장치를[0034]

사용하여 중공형 나노입자의 기체상 합성을 수행하는 경우, 액상 합성 과정과 비교되는 다음과 같은 이점을 갖

는다, 

(1) 단일 단계 과정을 통한 외기조건하에서 중공형 나노입자가 지속적으로 제조될 수 있다. [0035]

(2) 높은 전자 빔 에너지를 사용함으로써 다양한 전구체가 쉘구조의 물질로서 선택될 수 있다. [0036]

(3) 상기의 과정이 가스 상태에서 사용되기 때문에, 환경적으로 위험한 독성 용매를 처리할 필요가 없다.[0037]

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치의 블록도 이다. [0038]

도 2는 본 발명의 실시 예에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치의 모식도이다.

도 3은 각각의 실험조건에 의해 생성된 중공 SiO2 나노입자의 TEM 이미지를 나타내는 도면이다.

도 4는 도 2에 도시된 중공 나노입자의 형상 메커니즘을 개괄적으로 나타내는 도면이다.

도 5는 본 발명에 따른 (a) 외경과 (b) 내경의 크기 분포를 나타내는 도면이다. 

도 6은 본 발명에 따른 중공형 SiO2 나노입자의 EDX 라인 스캔 결과를 나타내는 도면이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명의 상기 및 그 밖의 목적과 새로운 특징은 본 명세서의 기술 및 첨부 도면에 의해 더욱 명확하게 될 것[0039]

이다.

통상의 화학적 기상증착(Chemical Vapor Deposition, CVD) 또는 물리적 기상증착(Physical Vapor Deposition,[0040]

PVD) 방법에 의하여 제조되는 코어-쉘 형태의 나노입자의 제조에 있어서, 본 발명에 적용되는 코어 물질은 통상

의 코어 물질로서 사용되는 것이면 어느 것이나 제한 없으나 전자빔에 의해 제거될 수 있는 코어 형태물질이면

된다. 상기 코어 쉘 물질 발생부에서 발생된 코어 물질은 중공 입자 반응부에 의하여 코어 입자가 제거될 수 있

다. 

본 발명의 중공 나노입자의 형상 제어장치에 의해 제조될 수 있는 입자로는 예를 들어, TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3[0041]

중공입자 등이 있다.  또한 전자빔 조사 에너지가 매우 크므로 모든 물질이 분해가 가능하며 이에 따라 쉘 물질

선택의 폭이 커진다.

본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법에서는 모든 구성 요소가 상온 상압에서 운용하면서[0042]

작동 유체에 의해 코어 쉘 나노입자를 발생시키고 작동 유체에 의해 증기를 발생시키며 중공 입자 반응부에서

중공 나노입자를 형성할 수 있다.

또, 본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법에서, 코어 쉘 물질 발생부는 작동 유체에 의해[0043]

쉘 물질 전구체 증기가 발생하고 작동 유체에 의해 중공 입자 반응부로 보내진 쉘 물질 전구체 증기가 전자빔에

서 분해되어 쉘 물질로 변화 후, 중공 입자 반응부로 유입되어온 코어 나노입자가 전자빔 조사 에너지에 의해

둘러싼 후 곧바로 전자빔 에너지에 의해 제거된 후 중공 물질을 형성, 즉 쉘 물질 전구체 증기의 분해와 분해에

의해 생성된 쉘 물질이 코어 나노 입자 표면을 코팅한 후 전자빔 에너지에 의해 코어 나노입자가 제거되는 것이

중공 입자 반응부에서 전자빔 조사에 의해 동시에 일어나게 된다.

또한 코어 쉘 물질 발생부에서 중공입자 반응부로 유입되는 작동 유체의 유량 및 전자빔 조사장치에서 조사되는[0044]

전자빔의 세기를 조절하여 중공 나노입자의 쉘 두께 및 크기를 조절할 수 있다.
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즉, 본 발명에서는 전자빔 조사 장치를 이용한 중공형 SiO2 나노입자의 신규한 단일 단계 기체상 합성방법을 제[0045]

시한다. 중공형 SiO2 나노입자를 합성하기 위하여, TEOS(tetraethylorthosilicate) 및 은 나노입자가 쉘 및 게

스트 코어물질로서 선택되었다. 본 발명에서는 은 나노입자가 코어(주형) 물질로서 이용되었으며, 전자빔이 은

나노입자에 지속적으로 조사되어, 중공입자 반응부에 마련된 반응챔버에 존재하는 은 나노입자가 주형물질로서

증발되어 상기 중공형 실리카 나노물질이 제조될 수 있도록 하였다. 또한 다양한 종류의 금속 나노입자들이 전

자빔이 조사되는 환경에서 증발될 수 있다면 게스트 주형물질로서 사용될 수 있다. 

본 발명에 따른 비금속 입자를 이용한 기체상 중공 나노입자의 제조장치의 기본적인 구성을 도 1 및 도 2에 따[0046]

라 설명한다.

도 1은 본 발명에 따른 기체상 중공 나노입자의 형상 제어장치의 블록도 이고, 도 2는 본 발명의 실시 예에 따[0047]

른 중공 나노입자의 형상 제어장치의 모식도이다.

도 1에 도시된 바와 같이, 본 발명의 중공 나노입자의 형상 제어장치는 기체상 중공 나노입자의 형상을 제어하[0048]

는 장치로서, 작동 유체에 의해 코어 및 쉘 물질 전구체를 발생시키는 코어 쉘 물질 발생부(10), 상기 코어 쉘

물질 발생부(10)에서 유입된 코어 및 쉘 물질 전구체로부터 중공 나노입자를 형성하는 중공 입자 반응부(20),

상기 중공 입자 반응부에 전자빔을 조사하는 전자빔 조사장치(30), 상기 중공 입자 반응부(20)로부터 생성될 중

공 나노입자의 형상을 제어하는 나노입자 형상 제어부(40) 및 상기 중공 입자 반응부로부터 생성된 중공 나노입

자를 포집하는 입자 포집기(50)를 구비한다.

상기 나노입자 형상 제어부(40)는 도 1에 도시된 바와 같이, 전자빔 조사장치(30)에서 조사되는 전자빔 세기,[0049]

코어 쉘 물질 발생부(10)에서 발생되는 전구체 농도를 제어하여 나노입자의 내부 구조의 형상, 즉 형성될 중공

의 내경 및 외경의 크기를 원하는 형상으로 형성되도록 제어한다. 또한 상기 나노입자 형상 제어부(40)는 중공

입자 반응부(20) 내의 온도, 진공 상태 등의 조건도 제어한다.

도 2는 도 1에 도시된 중공 나노입자의 형상 제어장치의 일 예로서, 전자빔 조사장치(30)로서 전자 가속장치를[0050]

이용하는 중공형 SiO2 나노스피어(nanosphere)의 기체상 합성시스템을 보여주는 개념도이다. 상기  중공 나노입

자의 형상 제어장치는 전자빔 조사장치(30)로서 전자 가속장치(100-200keV, EB-TECH 사, 모델명:LEB-2), 중공

입자 반응부(20)로서 전자빔 반응 챔버, 반응물질을 전자빔 반응 시스템에 유입시키기 위한 코어 쉘 물질 발생

부(10)로서 기포발생기(bubbler)로 이루어져 있다. 전자빔(31)의 투과 성질은 챔버 윈도우의 물리적인 성질을

통해 조절될 수 있다. 본 발명에서는, 캡톤(Kapton) 박편(32, 두께: 7.5㎛)이 챔버 윈도우로서 사용되었다. 중

공형 실리카 나노스피어를 합성하기 위하여, 코어 쉘 물질 전구체 발생부(10)에서는 TEOS 액체 및 은 나노입자

의 혼합물이 제조되었다. 은 나노입자(100㎚미만의 Sigma Aldrich 사의 나노입자 사용)은 20분 동안의 초음파처

리를 통하여 40mL TEOS액체에 잘 분산되었다. 

기포발생기를 통해 TEOS 수증기와 은 나노입자는 질소가스(기포발생기)와 함께 전자빔 반응 챔버에 캐리어로서[0051]

유입된다. 열선(DAIHAN Sientific 사의 WHM12314) 또는 전기로가 전자빔 반응 챔버와 기포발생기 사이에 위치한

공급관(transport line)상에 TEOS 증기가 응축되는 것을 막기 위하여 채용되었다. 

증기 운송라인 온도는 실험 시, 기포발생기의 온도보다 20~25℃ 높은 온도로 유지되었다. 본 발명의 실험에서,[0052]

전자빔(31)은 전자빔 반응 챔버에 조사되었으며, 상기 전자빔은 150kV의 전자빔 전압 및 6~15mA의 전자빔 전류

에서 동작하는 전자빔 조사장치(30)에 의하여 발생되었다.

전자 반응 챔버에 유입되는 TEOS 증기와 은 나노입자의 혼합물은 12초 내지 24초(이 시간은 실험조건에 따라 달[0053]

라진다)동안, 전자 빔 에너지를 받는다. 상기 전자 빔 에너지(150keV)는 C-O의 결합에너지(3.8eV), C-H 결합에

너지(4.2eV) 보다 훨씬 높은 에너지이다. 상기 TEOS 증기는 전자빔에 노출되자마자 분리된 다음 은 나노입자의

표면과 반응하여 은 나노입자상에 실리카 표면층을 형성한다. 그 후, 입자들이 챔버 하부로 흐름에 따라서, 은

나노입자는 전자빔 에너지에 의하여 Ag-SiO2 코어-쉘 나노입자로부터 제거된다. 상기 공정 동안, 은 나노입자는

게스트 주형 물질로서의 역할을 한다. 또한, TEOS 분리 정도는 TEOS의 전자빔 반응 챔버 내의 거주 시간과 전자

빔 조사장치(30)의 작동 조건에 의하여 영향을 받는다. 전자빔 반응 챔버 내의 TEOS 증기 및 은 나노입자의 거

주시간과 응축은 기포발생기 가스 및 희석가스(질소(N2))의 유량을 조절하여 제어할 수 있다.

나노입자 시료는 입자 포집기(50)인 전자 빔 반응 챔버 하류에 위치한 6㎜ 직경을 가진 스테인레스 스틸 메쉬[0054]
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(200  메쉬 크기) 위로 회수된다. FE-TEM(Field  Emission  Transmission  Electron  microscope)  및 EDS(energy

dispersive spectrometer)에 의한 분석을 위하여, 상기 스테인레스 스틸 메쉬(stainless steel mesh)를 에탄올

에 침지하여 중공형 나노입자가 20분 동안의 초음파처리를 통하여 분산되도록 한다. 촬상용 시료는 분산용액 몇

방울을 레이스 모양의 탄소 코팅된 Cu 그리드(lacey carbon-coated Cu grid) 상에 떨어드림으로써 준비되었다.

300kV에서 작동하는 Tecnai G2 F30 FE-TEM이 FE-TEM/EDX용으로 사용되었다.

또 상기 설명에서는 코어 쉘 물질 전구체 발생부(10)으로서 기포발생기(Bubbler)를 설명하였지만, 이에 한정되[0055]

는 것은 아니고 증발기(Evaporator)를 사용하여도 좋다.

상술한 바와 같이, 본 발명의 일 실시 예에서 중공형 실리카(SiO2) 나노스피어 합성 시, 은 나노입자는 SiO2로[0056]

코팅되며, 은 코어(Ag core)는 증발되어 중공형 구조를 형성하였다. 

본 발명에서는 은(Ag) 코어 상의 SiO2의 코팅 정도에 따라 중공형 스피어를 형성하기 위한 두 가지 다른 메커니[0057]

즘이 다음과 같이 제안한다. 

첫 번째, 은 나노입자는 SiO2로 완전히 코팅되지 않으며, 은 나노스피어가 전자빔(31)에 노출될 때까지 은 나노[0058]

스피어를 완전히 증발시킨다. 반응챔버 하류에서는 분해된 TEOS 증기를 입자 표면상에서 추가적으로 반응시켜

중공형 SiO2 나노스피어의 표면이 무공구조(non-porous)가 되도록 한다. 

두 번째, 은 나노입자를 완전히 SiO2로 코팅시킨 후 SiO2 층을 관통하는 전자에 의하여 증발시켜 은(Ag) 증기를[0059]

SiO2층 외측에서 분산되도록 하여 중공형 구조를 형성한다. 또한, 반응 챔버 하류에서는 분해된 TEOS 증기가 실

험조건에 따라서 중공형 스피어 내부로 분산될 수 있다.

코어-쉘 나노입자의 온도는 전자빔 에너지를 증가시킴으로써 증가시킬 수 있다. 온도 상승은 물질의 종류에 따[0060]

라서 변경되기 때문에, 코어 및 쉘 물질은 서로 다른 온도 상승률을 보여준다. 전자 빔에 의한 온도 상승은 전

자빔의 1회 흡수량 및 물질의 비열용량(specific heat capacity)과 상관관계가 있으며, 다음과 같은 수식으로

표현될 수 있다. 

△T = D/c (℃), [0061]

△T는 온도 상승률 (℃), D는 평균량(kGy) 및 c는 물질의 비열량을 나타낸다(J/g-℃). [0062]

따라서, 온도 상승률은 주어진 전자빔 흡수량에 대한 물질의 비열량에 따라 달라진다.[0063]

은과 실리카의 비열량은 각각 0.235 (J/g-℃) 및 0.741 (J/g-℃)이다. 벌크 물질(bulk material)의 경우, 1kGy[0064]

평균 전자빔 흡수량에서 은에 대한 온도 상승률은 4.26℃이고 실리카에 대한 온도 상승률은 1.41℃이다. 본 발

명에서는 전자빔 조사장치(30)가 150kV로 동작함에 따라 전자빔 전류 15mA에 대하여는 전자 빔 평균 흡수량이

57.4kGy/s이며, 전자 빔 전류 6mA에 대하여는 전자 빔 평균 흡수량이 23.0kGy/s이다. 코어(주형) 물질로 사용되

는 은 나노입자는 15mA의 전자전류에 대하여 224℃/s, 6mA의 전자전류에 대하여는 97.6℃/s의 온도 상승률을 나

타내며, 실리카는 15mA의 전자전류에 대하여는 77.3℃/s, 6mA의 전자전류에 대하여는 30℃/s의 온도 상승률을

나타낸다. 

은과 실리카의 융해온도는 벌크 물질(bulk material)인 경우 961.7℃ 및 1725℃이다. TEOS 증기 및 은 나노입자[0065]

혼합물이 12초 동안 전자빔의 영향을 받는다면, 은 나노입자의 온도는 15mA의 전자빔 전류에 대하여 2930℃ 까

지 상승될 수 있으며, 6mA에 대하여는 1172℃까지 상승할 수 있는데, 이는 융해온도를 초과한다. 실리카의 온도

또한 15mA에서는 928℃, 6mA에서는 371℃까지 상승할 수 있지만 융해온도에 도달하지는 못한다. 따라서, 은 나

노입자는 매우 짧은 시간에 빠르게 증발되지만, 실리카(SiO2) 쉘은 여전히 남아있다. 비록 정확한 은 나노입자의

증발온도를 알 수 없지만, 나노입자의 증발온도는 나노입자가 표면적 대 부피비(surface-to-volume ratio)가 매

우 크기 때문에, 벌크 물질보다 훨씬 낮은 증발온도를 나타낸다.

중공 입자 반응부(20)에 마련된 전자빔 반응 챔버는 도 2에 도시된 바와 같이, 상기 전자빔 조사장치(30)에서[0066]

조사되는 전자빔(31)을 통과시키고, 외부 대기의 투입을 방지하는 전자빔 윈도우 및 상기 전자빔 윈도우의 둘레

부분을 밀봉하는 오링을 구비한다. 이러한 전자빔 반응 챔버는 사용되는 전자빔 윈도우의 형태와 크기에 맞춰

제작되며, 전자빔 반응 챔버의 제작 시 유동의 재순환이 발생하지 않도록 설계하는 것이 바람직하다. 또 상기

전자빔  반응  챔버에서의  쉘  물질  전구체의  분해  및  중공  나노입자의  형성은  상압에서  수행되는  것이

바람직하다. 전자빔(31)의 세기에 따라 중공 입자 반응기의 온도가 상온보다는 높아질 수 있고, 화학적인 반응
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을 원활하게 하기 위해 추가적인 온도조절 장치에 의해 섭씨 수백 도까지 상승된 온도를 이용할 수도 있다. 

따라서, 전자빔 조사장치(30)에서 조사되는 전자빔의 투과율은 전자빔 윈도우의 두께 또는 전자빔 윈도우의 재[0067]

질에 의해 조절되며, 예를 들어 전자빔 윈도우는 도 2에 도시된 바와 같이, 두께별 캡톤 필름과 두께별 알루미

늄 호일(32)을 마련하여 원하는 나노입자의 형상의 제어에 따라 선택적으로 사용하면 된다.

다음에 상술한 바와 같은 나노입자의 형상 제어에 따른 중공 나노 입자의 형상에 대해 설명한다.[0068]

도 3은 실험조건에 따른 전자빔으로 합성된 중공형 나노입자의 TEM 이미지를 도시한 그림이다. 도 3에서 도시된[0069]

바와 같이, 중공형 입자는 구의 형태를 가지며, 게스트 주형물질로서 사용되는 은 나노입자는 도시되지 않았다.

도 3(a)에서, 완벽한 공동(cavity)이 중공형 나노입자의 내부에 보여진다. 도 3(b) 및 도 3(c)에서, 공동이 부

분적으로 SiO2로 채워져 있다. 도 3(d)에서 입자의 공동은 사라졌으며, 소형 구의 형태를 갖는 SiO2입자가 형성

된다. 

도 3(a)는 전압: 150kV, 전류: 15mA, N2 기포발생기: 0.5 L/min, N2 희석: 0.5 L/min, 도 3(b)는 전압: 150kV,[0070]

전류: 6mA, N2 기포발생기: 0.5 L/min, N2 희석: 0.5 L/min, 도 3(c)는 전압: 150kV, 전류: 15mA, N2 기포발생

기: 0.5 L/min, N2 희석: 0 L/min, 도 3(d)는 전압: 150kV, 전류: 6mA, N2 기포발생기: 0.5 L/min, N2 희석: 0

L/min의 각각의 조건에 따른 전자빔으로 합성된 중공형 나노입자를 나타낸다.

이것은 중공구조가 실험조건을 가변시켜 제어될 수 있음을 보여준다. 또한 중공구조는 전자빔의 세기(도 3(a)와[0071]

도 3(b), 도 3(c) 및 도 3(d)를 비교)에 의하여 영향을 받을 수 있다. 이를 통해 다음과 같은 사실을 알 수 있

다. 

첫 번째, 전자 빔 반응 챔버 내측에 TEOS 증기 응축이 이루어진 경우, 제조된 입자 내의 공동 부피는 전자빔 세[0072]

기가 감소함에 따라서 감소한다. 

두 번째, 전자빔 세기가 주어진 경우, 전자 빔 반응 챔버 내측에서 제조된 입자의 공동 부피는 TEOS 증기 응축[0073]

이 감소함에 따라서 감소한다. 중공형 나노입자가 발생된 후에도, 실험조건에 따라서 분리된 TEOS 증기가 중공

형 나노입자의 표면상에서 여전히 반응할 수 있다. 

따라서, 제조된 입자의 공동 부피는 실리카(SiO2) 물질이 중공형의 실리카(SiO2) 나노스피어 내로 분산됨에 따라[0074]

서 감소할 수 있다.

도 4는 본 발명에서 제시된 전자빔을 사용한 외기조건하에서 중공형 SiO2 나노입자의 단일 단계 기체상 합성 시[0075]

스템의 메커니즘 및 실험조건에 따른 중공형 SiO2 나노입자의 가능한 구조를 도시한 것이다. 

기포발생기로부터 생성된 나노입자 및 TEOS 증기가 전자빔 반응 챔버 내로 유입된다. 전자 빔에 의하여 분리된[0076]

TEOS 증기는 은 나노입자의 표면에서 반응하여 은 나노입자상에 SiO2 표면층을 형성한다. 그 다음, 입자가 챔버

하부로 흐름에 따라서, 은 나노입자가 전자빔에 의하여 Ag-SiO2 코어-쉘 구조물로부터 제거된다. 도 4(a) 내지

도 4(d)에서는, 중공형 SiO2 나노입자의 구조가 실험조건에 따라서 변경됨 도시되어 있다. 도 4에서 도시된 바

와 같이 입자 내부의 공동의 부피 및 구조는 전자 빔 세기 및 전구체 농도를 조절함으로써 제어될 수 있다.

도 3(a)의 실험조건하에서 합성된 중공형 SiO2의 나노스피어의 쉘 두께와 입자크기 범위를 측정하기 위하여 영상[0077]

J 소프트웨어(image J software)를 이용하여 영상 분석이 수행된다. 

도 5는 중공형 SiO2 나노입자의 외경과 내경의 크기 분포를 도시한 것으로서, 도 5(a)는 외경, 도 5(b)는 내경[0078]

의 크기 분포(전압: 150kV, 전류: 15mA, N2 기포 발생기: 0.5L/분, N2 희석: 0.5L/분)를 나타낸다. 상기 쉘 두께는 6-

19㎚의 범위로 평균 두께 10㎚로 측정되었으며, 입자크기는 평균 직경 56㎚로 35-138㎚의 범위로 측정되었다.

도 3(a) 및 도 3(b)의 실험조건하에서 합성된 중공형 나노입자의 EDX 라인 스캔 영상은 도 6에 도시되어 있다. [0079]

도 6은 실리콘 및 산소가 상기 입자상에 있음을 도시한 것으로서, 중공형 SiO2 나노입자의 EDX 라인 스캔 결과:[0080]

전압:150kV, 전류: 15mA, N2 기포 발생기: 0.5L/분, N2 희석: 0.5L/분)를 나타낸다. 그러나, 도 6에서 중공형의 나노
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입자의 중심영역은 상대적으로 낮은 카운트를 보여준다. 그 이유는 전형적인 중공형 나노입자의 EDX 스펙트럼에

서 도시된 바와 같이 중앙이 비워있기 때문이다. 또한, 게스트 주형 물질로서 사용된 물질이 EDX에 의해서 탐지

되지 않는다. 따라서, 가스가 증발함에 따라서 증발된 모든 은 나노입자는 반응 챔버를 관통함을 알 수 있다.

상술한 바와 같이 본 발명은 외기 조건하에서 중공형 실리카(SiO2) 나노스피어를 제조하는 신규한 단일 단계 기[0081]

체상 합성방법으로서, 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법을 이용하여 개발되었다. 

게스트 주형 물질로서 사용된 은 나노입자는 물질의 가열을 위해 유도된 전자빔에 의하여 선택적으로 제거되었[0082]

고, 은 나노입자의 제거가 EDX 라인 스캔 및 TEM 이미지를 통하여 확인할 수 있었다. 전자 빔 세기와 전구체 농

도를 기타 조건이 고정된 상태에서 변화시킴으로써, 나노스피어의 크기와 공동은 제어될 수 있다. 상기 제조된

입자의 평균 직경 및 평균 쉘 두께는 각각 56㎚ 및 10㎚이다. 이러한 방법은 기타 중공형 나노시스템으로 연장

하여 적용할 수 있으며, 중공형 나노산화물의 초순수 대규모 합성을 위해 유용하게 사용될 수 있다. 화염 합성

(flame synthesis)방법과 마찬가지로, 본 발명에서 제안된 방법은 대량 생산률이 시간당 몇 그램까지 이룰 수

있다. 또한, 본 발명에서는, 중공형 나노 구조를 형성하기 위한 신규한 메커니즘을 제시하였다.

또한 상기 실시 예에 있어서는 중공 나노입자 SiO2 제조를 위한 쉘 물질 전구체의 물질로서 TEOS를 한정하여 설[0083]

명하였지만 이에 한정되는 것은 아니고, TMOS(Tetramethyl orthosilicate), TMS(tetramethyl-silane) 중의 어

느 하나를 사용하여도 좋다.

상기 쉘 물질 전구체의 물질로 티타늄 테트라이소프로폭사이드(titanium tetraisopropoxide)를 사용하는 경우,[0084]

중공 나노입자로서 TiO2의 제조가 가능하다.

또  상기  쉘  물질  전구체 물질로 트리메틸알루미늄(Trimethylaluminum)를  사용할 경우 코어-쉘 나노입자로서[0085]

Al2O3  제조가  가능하며,  상기  쉘  물질  전구체  물질로  지르코늄(IV)  T  부톡사이드(Zirconium(IV)  tert-

butoxide)를 사용할 경우 중공 나노입자로서 ZrO2  제조가 가능하다. 

또한 본 발명은 상기 쉘 물질 전구체로서 촉매제, 사진현상제 및 자동차 변환기내의 산화 촉매제로도 사용되고[0086]

섬유염색, 세라믹 착색시에도 사용되는 바나듐 산화물을 사용할 수 있다. 즉, 바나듐(V) 옥시트리이소프로폭사

이드(Vanadium(V)  oxytriisopropoxide),　 바나듐(V) 옥시트리에톡사이드(Vanadium(V)  oxytriethoxide),  바나

듐(V) 옥시트리프로폭사이드(Vanadium(V) oxytripropoxide)　중의 어느 하나를 사용할 경우, 바나듐산화물의 중

공 나노입자로서 VxOy의 제조가 가능하다. 상기 VxOy로서 예를 들어, 삼산화바나듐(V2O3), 오산화바나듐(V2O5) 등

을 열거할 수 있다.

또한 상기 쉘 물질 전구체는 액상인 트리에틸갈륨(Triethylgallium) 또는 트리메틸갈륨(Trimethylgallium)를 사[0087]

용할 경우, 갈륨산화물의 중공 나노입자로서 Ga2O3  제조가 가능하다. 

이상 본 발명자에 의해서 이루어진 발명을 상기 실시 예에 따라 구체적으로 설명하였지만, 본 발명은 상기 실시[0088]

예에 한정되는 것은 아니고 그 요지를 이탈하지 않는 범위에서 여러 가지로 변경 가능한 것은 물론이다.

산업상 이용가능성

본 발명에 따른 중공 나노입자의 형상 제어장치 및 제어방법은 중공 나노입자의 형상을 제어하는 기술에 적용된[0089]

다.

부호의 설명

10 : 코어 쉘 물질 발생부[0090]
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20 : 중공 입자 반응부

30 : 전자빔 조사장치

40 : 나노입자 형상 제어부

50 : 입자 포집기

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4
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도면5

도면6
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