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(54) 발명의 명칭 이방성 2D 은 나노 플레이트 및 이의 제조방법

(57) 요 약

본 발명은 온화한 반응 조건에서 빠른 시간 내에 이방성 Ag 나노 플레이트를 대량으로 제조하는 방법에 관한 것

이다. 본 발명에 따른 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법은 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 캡핑제의 존재

하에 수성 상(aqueous-phase)에서 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 환원시켜 Ag 나노 플레이트를 제조하는 단계를 포

함한다.

본 발명의 제조방법을 이용할 경우, 많은 양의 은 나노 플레이트를 짧은 시간동안 합성할 수 있어 대량 생산에

적합하게 이용될 수 있으며,  최장 가장자리 길이가 10μm  이상인 대형 은 나노 플레이트를 형성할 수 있다.

또한, 여러 단계를 거치지 않고 연속적인 단계에 걸쳐 한번에 은 나노 플레이트를 제조할 수 있어 경제적이며,

같은 방식으로 다양한 나노 플레이트를 연속적으로 합성하도록 응용할 수 있다.

대 표 도 - 도1
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 캡핑제의 존재하에 수성 상(aqueous-phase)에서 AgCl 나노 입자들을 H2O2로

환원시켜 Ag 나노 플레이트를 제조하는 단계를 포함하는, 나노스케일의 두께를 가진 이방성 Ag 나노 플레이트의

제조방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 캡핑제의 존재하에 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 직접 환원시

킴으로써, AgCl의 Ag
+
를 Ag

0
로 환원시켜 Ag 나노 입자를 형성시킴과 동시에 Ag 나노 입자들의 부착(attachmen

t)과 융합(fusion)을 통해 Ag 나노 플레이트를 형성하고 Ag 나노 플레이트의 성장에 의해 가장자리 길이(edge

length) 조절이 가능한 Ag 나노 플레이트를 형성시키는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 이방성 Ag 나노 플레이트의 최장 가장자리 길이(edge length)를 1 ~ 17 μm 범위 내에서 조절

하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, AgCl 나노 입자들은 수성 상에서 AgNO3와 NaCl의 침전반응에 의해 AgCl 나노 입자를 형성시킨

것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 폴리에틸렌이민 (polyethyleneimine, PEI)로 안정화된 AgCl 나노 입자들을 폴리비닐피롤리돈

(polyvinylpyrrolidone: PVP)의 존재하에 수성 상에서 H2O2로 환원시켜 Ag 나노 플레이트를 형성시킨 것이 특징

인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 연속적 흐름 반응기에 AgCl 나노 입자 함유 수용액 및 H2O2 수용액을 각각 연속적으로 주입하여

Ag 나노 플레이트를 제조하여 배출하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 교반속도를 조절하여 Ag 나노 플레이트의 두께 및 크기를 조절하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나

노 플레이트의 제조방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, 반응액의 동결 온도 0℃ ~ 40℃에서 AgCl 나노 입자들로부터 원하는 가장자리 길이의 이방성

Ag 나노 플레이트를 형성하는데 1분 ~ 1시간 소요되는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 캡핑제의 농도를 조절하여 Ag 나노 플레이트의 크기를 조

절하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 10 

제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 있어서, 이방성 Ag 나노 플레이트는 FCC(face-centered cubic) 결정을 가진
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것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 11 

제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 있어서, Ag 나노 플레이트의 두께 크기에 대응되는 평균입경을 가진 1차원

Ag 나노 입자에 비해 낮은 세포 독성을 나타내는 2차원 이방성 Ag 나노 플레이트를 제조하는 것이 특징인, 이방

성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 12 

수성 상(aqueous-phase)에서 AgNO3와 NaCl의 침전반응에 의해 AgCl 나노 입자를 형성시키는 제1단계; 및

제1단계의 용액에 H2O2를 첨가하여 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 캡핑제의 존재하에 AgCl 나노 입자들을

H2O2로 직접 환원시키는 단계로서, AgCl의 Ag
+
를 Ag

0
로 환원시켜 Ag 나노 입자를 형성시킴과 동시에 Ag 나노 입

자들의 부착(attachment)과 융합(fusion)을 통해 Ag 나노 플레이트를 형성하고 Ag 나노 플레이트의 성장에 의해

가장자리 길이(edge length) 조절이 가능한 Ag 나노 플레이트를 형성시키는 제2단계를 포함하는, 나노스케일의

두께를 가진 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 13 

제12항에 있어서, 제1단계는 폴리에틸렌이민 (polyethyleneimine, PEI) 존재 하에 수성 상(aqueous-phase)에서

AgNO3와 NaCl의 침전반응에 의해 PEI 로 안정화된 AgCl 나노 입자를 형성시키는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노

플레이트의 제조방법.

청구항 14 

제12항에 있어서, 제1단계와 제2단계는 one-pot 수성 상에서 수행하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의

제조방법.

청구항 15 

제12항에  있어서,  제1단계는 폴리에틸렌이민 수용액에 질산은 수용액을 첨가하고 폴리비닐피롤리돈 수용액과

NaCl 수용액을 순차적으로 첨가하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 16 

제12항에 있어서, 제1단계는 염기성 용액으로 최종 용액의 pH를 8~11로 조절하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노

플레이트의 제조방법.

청구항 17 

제12항에 있어서, 제1단계에서 AgNO3의 농도 또는 AgNO3/NaCl 몰비를 조절하여 Ag 나노 플레이트의 크기를 조절

하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 18 

제12항에 있어서, 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 캡핑제의 농도를 조절하여 Ag 나노 플레이트의 크기를 조

절하는 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 19 

제12항에 있어서, 제1단계의 질산은 수용액의 농도는 2.5mM 내지 10mM인 것이 특징인, 이방성 Ag 나노 플레이트

의 제조방법.

청구항 20 

폴리에틸렌이민 (polyethyleneimine, PEI) 존재 하에 수성 상(aqueous-phase)에서 금속 전구체와 이의 침전제

의 침전반응에 의해 금속염 나노 입자를 형성시키는 제1단계; 및
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과산화수소 (H2O2)를 첨가하여 폴리비닐피롤리돈의 존재하에 PEI로 안정화된 금속염 나노 입자들을 과산화수소

(H2O2)로 직접 환원시킴으로써, 금속 염의 금속 이온을 금속으로 환원시켜 금속 나노 입자를 형성시킴과 동시에

금속 나노 입자들의 부착(attachment)과 융합(fusion) 을 통해 금속 나노 플레이트를 형성하고 금속 나노 플레

이트의 성장에 의해 가장자리 길이(edge length) 조절이 가능한 금속 나노 플레이트를 형성시키는 제2단계를 포

함하는, 이방성 금속 나노 플레이트의 제조방법.

청구항 21 

제20항에 있어서, 금속은 Ag, Cu, Pd 및 이의 합금으로 구성된 군에서 선택된 것이 특징인, 이방성 금속 나노

플레이트의 제조방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 온화한 반응 조건에서 빠른 시간 내에 이방성 Ag 나노 플레이트를 대량으로 제조하는 방법에 관한 것[0001]

이다.

배 경 기 술

나노 입자는 전자, 촉매, 광학 및 자기 특성을 포함한 벌크 물질과 비교하여 독특한 물리적, 화학적 특성으로[0003]

인해, 촉매, 연료 전지, 자기 데이터 저장 장치, 태양 전지, 디스플레이 및 생물 의약과 같은 혁신적인 응용 분

야에 큰 잠재력을 가지고 있다.

지난 20년 동안 많은 응용 분야에 적용하기 위해, 구형, 입방체, 막대형, 벨트형, 육각형 또는 삼각형 프로파일[0004]

을 가진 박판 등 다양한 형태의 금속 나노 구조체들의 형상-의존성 특성들(shape-dependent properties)이 연구

되어 왔다. 이들 금속 나노 구조체들은 에너지 변환, 태양 전지, 터치 스크린, 센서 및 기타 장치에 유용하다.

다양한 모양의 금속 나노 구조체들 중에서 특히 높은 종횡비를 갖는 이방성 Ag 나노 플레이트는 미래 세대의 나

노 소자에서 필수적인 구성요소로서 놀라운 성능을 발휘하여 많은 관심을 받고 있다. 

Ag 나노 플레이트는 광 유도 화학 반응법을 사용하여 Mirkin 등에 의해 처음으로 합성되었다. 이후 화학적 환원[0006]

합성, 템플릿 과정, 열적 프로세스, 초음파화학 경로, 시드 성장 과정을 포함한 다양한 솔루션 기반 합성 프로

토콜이 개발되어 Ag  나노 플레이트를 합성하여 왔다.  그러나,  이전의 공정들은 복잡한 반응 단계,  긴 반응

시간, 높은 반응 온도, 비 수성 용매 또는 낮은 Ag 전구체 농도를 필요로 한다. 또한, 이전 합성 방법의 대부분

은 1 μm 미만의 가장자리 길이(edge length)를 갖는 Ag 나노 플레이트를 합성하는데 제한되었다. 글리실 글리

신 템플릿 법을 사용하여 평균 폭 및 두께가 각각 약 800 nm 및 50 nm인 Ag 나노 플레이트를 제조하였다. 그러

나, 고압 및 고온 (160 ℃ 이상)에서 합성이 수행되었으며 24 시간 이상의 반응 시간이 필요했다. 한편, 고온의

유기 용매에서 3 ~ 8 μm 범위의 가장자리 길이를 갖는 마이크로미터 크기의 Ag 나노 플레이트가 제조되었다

(hexane/oleylamine,  80  ℃,  24  h).  또한,  단계적인  시드-매개성  성장  프로세스(seed-mediated  growth

process)를 사용하여 Ag 나노 플레이트를 합성했다(평균 가장자리 길이는 총 7단계의 경우 ~ 4 μm, 총 9단계의

경우 ~ 4 μm임). 시드 매개성 성장법을 통해 마이크론 크기의 Ag 나노 플레이트를 수득할 수 있지만, 금속 전

구체의 농도가 낮기 때문에 매 단계마다 플레이트 크기를 조금씩 증가시키는 여러 단계들이 관여하므로, 프로세

스 시간, 에너지 및 노동력 소비적이고, 이로 인해 스케일-업 생산에 있어서 매력적이지 않다. 따라서, 고도로

이방성인 마이크로 크기의 Ag 나노 플레이트를 합성하기 위한 간단하고 신속하며 경제적인 경로를 개발하는 것

은 중요한 과제로 남아있다.

한편, Ag 나노 플레이트 합성을 위한 수계 직접 화학적 환원 방법은 상당히 높은 수율과 간단한 절차로 인해 대[0007]

규모 생산에 매력적이다. 화학환원법을 기반으로 질산은 (AgNO3)을 환원시키는 온화한 환원제로 PVP (polyvinyl

pyrrolidone)를 사용하여 Ag 나노 플레이트를 합성하는 간단한 수계 경로가 개발되었다. 그러나, 이 방법은 Ag

나노 플레이트의 크기가 1μm 미만으로 나타났다. 또한, 합성 시 긴 반응 시간 (95 ℃, 12h)이 필요하다. 최근

산화력이 있는 부식제 (oxidative etchant)로서 과산화수소 (H2O2)를 사용하여 실온에서 구형 Ag 나노 입자들을

공개특허 10-2019-0108846

- 5 -



이방성 Ag  나노 플레이트로 신속히 변환시키는 보고가 있다.  이 경우 플레이트 형 시드들 (planar  twinned

defects / stacking faults)의 형성을 유도하고 덜 불안정한 변동하는 구조체들을 제거함으로써 500nm 미만의

크기를 갖는 Ag 나노 플레이트를 제조할 수 있다. 또한, H2O2는 Ag 나노 플레이트 및 시트형 구조의 제조를 위한

알칼리 조건 하에서 환원제로서 작용할 수 있다고 보고되었다.

나노  입자의  이방성  성장은  캡핑제,  예를  들어  시트르산  나트륨  (Na3CA),  세틸  트리메틸암모늄브로마이드[0008]

(cetyltrimethylammoniumbromide, CTAB), PVP, 할로겐화물 이온 및 시안화물 이온의 선택적 화학 흡착에 의해

촉진될 수 있다. 이들은 특정한 결정면에 부착하고 이의 상대적인 성장 속도를 변화시켜서, 나노 입자의 이방성

성장을 유도한다. 본 발명자의 이전 연구에서, 수용액에서 폴리에틸렌이민(PEI)-Ag
+
 착물을 가열하여(90 ℃, 3

h) 약 50 nm 크기의 작은 Ag 나노 플레이트의 형성을 관찰했으며, 이때 PEI가 또한 플레이트형 나노구조체들을

제작하는데 캡핑제로 작용할 수 있다는 것을 증명하였다. 

한편, 최근에 보고된 대부분의 합성 방법은 회분식 반응기(batch reactor)를 사용하여 나노 입자를 제조했다.[0010]

그러나, 전통적인 회분식 공정은 생산 수율이 낮고, 시간이 많이 소요되는 소모적인 공정으로서 소규모 합성에

만 제한되어 이용되어 왔다. 따라서, 고도로 이방성인 2D Ag 나노 플레이트를 합성할 수 있으면서도, 간단하고

신속하게 진행되어 은 나노 플레이트의 대량 생산에 적용할 수 있는 제조방법이 필요한 실정이었다. 

발명의 내용

해결하려는 과제

상기와 같은 배경 하에, 본 발명은 온화한 조건 하에서 짧은 반응 시간에 Ag 나노 플레이트를 대량으로 제조할[0012]

수 있는 방법을 개발하고자 한다.

과제의 해결 수단

본  발명의  제1양태는  플레이트의  측면  성장을  촉진시키는  안정화제(캡핑제)의  존재하에  수성  상(aqueous-[0014]

phase)에서 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 환원시켜 Ag 나노 플레이트를 제조하는 단계를 포함하는, 나노스케일의

두께를 가진 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법을 제공한다.

본 발명의 제2양태는 수성 상(aqueous-phase)에서 AgNO3와 NaCl의 침전반응에 의해 AgCl 나노 입자를 형성시키[0016]

는 제1단계; 및 제1단계의 용액에 H2O2를 첨가하여 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 안정화제(캡핑제)의 존재

하에 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 직접 환원시키는 단계로서, AgCl의 Ag
+
를 Ag

0
로 환원시켜 Ag 나노 입자를 형성

시킴과 동시에 Ag 나노 입자들의 부착(attachment)과 융합(fusion)을 통해 Ag 나노 플레이트를 형성하고 Ag 나

노 플레이트의 성장에 의해 가장자리 길이(edge length) 조절이 가능한 Ag 나노 플레이트를 형성시키는 제2단계

를 포함하는, 나노스케일의 두께를 가진 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법을 제공한다.

본 발명의 제3양태는 폴리에틸렌이민 (polyethyleneimine,  PEI)  존재 하에 수성 상(aqueous-phase)에서 금속[0018]

전구체와 이의 침전제와 침전반응에 의해 금속염 나노 입자를 형성시키는 제1단계; 및 과산화수소 (H2O2)를 첨가

하여 폴리비닐피롤리돈의 존재하에 PEI 로 안정화된 금속염 나노 입자들을 과산화수소 (H2O2)로 직접 환원시킴으

로써, 금속 염의 금속 이온을 금속으로 환원시켜 금속 나노 입자를 형성시킴과 동시에 금속 나노 입자들의 부착

(attachment)과 융합(fusion) 을 통해 금속 나노 플레이트를 형성하고 금속 나노 플레이트의 성장에 의해 가장

자리 길이(edge length) 조절이 가능한 금속 나노 플레이트를 형성시키는 제2단계를 포함하는, 이방성 금속 나

노 플레이트의 제조방법을 제공한다.

공개특허 10-2019-0108846

- 6 -



이때, 금속은 Ag, Cu, Pd 및 이의 합금으로 구성된 군에서 선택된 것일 수 있다.[0019]

이하, 본 발명을 자세히 설명한다.[0021]

본 발명은 나노스케일의 두께를 가지면서, 예컨대 1 ~ 17 μm 사이에서, 가장자리 길이(edge length)를 조절할[0022]

수 있는 고도의 이방성 2 차원 Ag 나노 플레이트를 합성하기 위한 간단하고 신속하며 상온의 수성 상 합성 경로

를 개발한 것에 기초한 것이다.

이방성 또는 비등방성은 방향에 따라 물체의 물리적 성질이 다른 것이다.  예를 들어,  솔질이 된 알루미늄,[0024]

섬유, 옷감, 근육 등의 표면은 들어오는 빛의 방향에 따라 반사율이 다른 광학적 비등방성을 띈다.

본 명세서에서 이방성(anisotropic)은 특정 방향으로 입자 성장을 두드러지게 함으로써 구현될 수 있다. 1D 나[0025]

노 와이어, 2D 나노 플레이트, 나노 시트 등 종횡비가 높은 이방성 나노 물질을 수득하기 위해, 합성 시 반응

속도를 제어하는 것은 중요한 요소로 작용한다. 일반적으로 반응 속도는 반응 시약 농도, 반응 온도, 첨가제 시

약의 첨가량 및 반응 시약의 양을 포함하는 조건을 변화시켜 조절된다. 예를 들어, Ag 나노 와이어의 합성에서,

염화물 이온(Cl
-
)의 첨가는 반응 속도를 감소시키므로, 높은 종횡비를 갖는 긴 Ag 나노 와이어의 형성을 유도한

다. 그러나 이러한 방법은 종종 나노 물질의 대규모 합성과 응용에 불리할 수 있다. 낮은 시약 농도는 많은 양

의 용매를 필요로 하고, 낮은 반응 온도는 긴 반응 시간을 초래하며, 나노 물질 표면의 첨가제는 촉매 활성을

감소시킬 수 있다. 기존의 합성법으로는 Ag 나노 플레이트의 수율이 높지 않으며 입자의 종횡비를 자유로이 조

절하는 것이 용이하지 않았다. 또한, 나노 플레이트는 얇고 넓은 판상형 구조로 인해, 높은 자유에너지와 결정

내부에 존재하는 적층결함(stacking faults) 때문에 열역학적으로 선호되는 입자구조가 아니기 때문에, 환원 속

도가 빠르게 일어나는 종래의 합성 공정으로는 제조되기가 어렵다.

NaCl의 부재하 AgNO3와 H2O2 사이의 반응은 매우 빠르므로 약 400 nm 크기의 구형 Ag 나노 입자만 합성된다(도[0027]

20). AgCl은 Ag
+
 이온 (Ag+/Ag의 경우 0.7996)에 비해 표준 환원 전위가 낮기 때문에(AgCl/Ag에 대해 0.2333V),

Cl
-
 이온의 첨가는 반응 속도를 제어하여, 2D 나노 플레이트의 형성을 유도할 것을 기대하고, 플레이트의 측면

성장을 촉진시키는 안정화제(캡핑제)의 존재하에 수성 상(aqueous-phase)에서 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 환원시

킨 결과, 이방성 Ag 나노 플레이트가 형성될 수 있다는 것을 발견하였으며, AgNO3 및/또는 상기 안정화제(캡핑

제) 및/또는 H2O2의 농도, 및/또는 AgNO3/NaCl 몰비, 및/또는 반응시 교반속도를 조절한 결과 이방성 Ag 나노 플

레이트의 가장자리 길이(edge length) 조절이 가능하고 형태를 쉽게 제어할 수 있다는 것을 발견하였고, 본 발

명에 의해 제공되는 Ag 나노 플레이트는 Ag 나노 입자에 비해 세포 독성이 작다는 놀라운 효과를 발견하였으며,

본 발명은 이에 기초한 것이다.

본 발명은 실시예들을 통해, 폴리비닐피롤리돈 (PVP) 존재하 H2O2를 사용하여 PEI 안정화된 AgCl 나노 입자를 환[0029]

원시킴으로써, 1 ~ 17 μm 크기의 조절이 가능한 Ag 나노 플레이트를 간단하고 신속하며 상온의 수성 상에서 합

성할 수 있었다. 이때, 이방성 Ag 나노 플레이트는 FCC(face-centered cubic) 결정을 가졌다.

Ag 나노 플레이트의 일반적인 합성 방법과 비교하여, 본 합성에는 세 가지 강점이 있다. 반응 시간이 짧고, 반[0030]

응 온도가 낮으며, 대형 Ag 나노 플레이트가 형성될 수 있다. 예컨대 합성은 실온에서 수행되며 고결정성을 갖

는 Ag 나노 플레이트를 얻기 위해 단지 10 분이 필요하며, 합성된 Ag 나노 플레이트는 약 17㎛의 큰 측면 치수

를 가질 수 있다. 본 발명의 실시예들은 측면 크기가 15 μm 이상인 Ag 나노 플레이트의 one-pot 수성 상 합성

의 첫 번째 보고이다. 이러한 장점은 Ag 나노 플레이트의 대량 생산에 유용하다. 따라서, 본 발명에 따른 합성

전략은 Cu 및 Pd를 포함하는 다른 금속 나노 플레이트의 합성으로 확장될 수 있다.

본 발명에 따라 나노스케일의 두께를 가진 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법은 플레이트의 측면 성장을 촉진[0032]
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시키는 안정화제(캡핑제)의 존재하에 수성 상(aqueous-phase)에서 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 환원시켜 Ag 나노

플레이트를 제조하는 것이 특징이다.

본 발명은 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 안정화제(캡핑제)의 존재하에 AgCl 나노 입자들을 H2O2로 직접 환[0033]

원시킴으로써,  AgCl의  Ag
+
를  Ag

0
로  환원시켜  Ag  나노  입자를  형성시킴과  동시에  Ag  나노  입자들의  부착

(attachment)과 융합(fusion)을 통해 Ag 나노 플레이트를 형성하고 Ag 나노 플레이트의 성장에 의해 가장자리

길이(edge length) 조절이 가능한 Ag 나노 플레이트를 형성시킬 수 있다(도 1). 

Ag 나노 플레이트의 측면 성장을 촉진하기 위한 안정화제(캡핑제)의 비제한적인 예로 폴리비닐피롤리돈이 2-에[0034]

틸-헥실  술포숙시산에스터(bis(2-ethyl-hexyl)sulfosuccinate),  세틸트리메틸안모늄프로미드

(cetyltrimethylammonium bromide), 구연산나트륨(sodium citrate)가 있다. 위의 언급된 안전화제는 반응에 있

어서 용매에 용해되어 극성을 나타내는 유기물이며 특정 형태의 Ag 시드의 형성을 촉진할 수 있다는 공통점을

가진다.

이때, AgCl 나노 입자들은 수성 상에서 AgNO3와 NaCl의 침전반응에 의해 AgCl 나노 입자를 형성시킨 것일 수 있[0036]

다. 

또한, 반응액의 동결 온도 0℃ ~ 40℃에서 AgCl 나노 입자들로부터 원하는 가장자리 길이의 이방성 Ag 나노 플[0037]

레이트를 형성하는데 1분 ~ 1시간 소요될 수 있다. 

본 발명에서 Ag 나노 플레이트는 다각형, 원형 또는 타원형 등의 판상형일 수 있다.[0039]

본 발명의 제조방법은 이방성 Ag 나노 플레이트의 최장 가장자리 길이(edge length)를 1 ~ 17 μm 범위 내에서[0040]

조절할 수 있다. 원형 또는 타원형 Ag 나노 플레이트에서 최장 가장자리 길이(edge length)는 최장 직경으로 정

의될 수 있다. 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 안정화제(캡핑제)의 농도를 조절하여 Ag 나노 플레이트의 크

기를 조절할 수 있다.

한편, 본 발명의 일양태에 따라 나노스케일의 두께를 가진 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법은[0042]

수성 상(aqueous-phase)에서 AgNO3와 NaCl의 침전반응에 의해 AgCl 나노 입자를 형성시키는 제1단계; 및[0043]

제1단계의 용액에 H2O2를 첨가하여 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 안정화제(캡핑제)의 존재하에 AgCl 나노[0044]

입자들을 H2O2로 직접 환원시키는 단계로서, AgCl의 Ag
+
를 Ag

0
로 환원시켜 Ag 나노 입자를 형성시킴과 동시에 Ag

나노 입자들의 부착(attachment)과 융합(fusion)을 통해 Ag 나노 플레이트를 형성하고 Ag 나노 플레이트의 성장

에 의해 가장자리 길이(edge length) 조절이 가능한 Ag 나노 플레이트를 형성시키는 제2단계를 포함할 수 있다.

제1단계는 염기성 용액으로 최종 용액의 pH를 8~11로 조절할 수 있다.[0046]

예컨대, 제1단계는 폴리에틸렌이민 수용액에 질산은 수용액을 첨가하고 폴리비닐피롤리돈 수용액과 NaCl 수용액[0047]

을 순차적으로 첨가할 수 있다.

예컨대, 제2단계는 폴리에틸렌이민 (polyethyleneimine, PEI)로 안정화된 AgCl 나노 입자들을 폴리비닐피롤리돈[0048]

(polyvinylpyrrolidone: PVP)의 존재하에 수성 상에서 H2O2로 환원시켜 Ag 나노 플레이트를 형성시킬 수 있다.

Ag 나노 플레이트의 신속한 합성을 위해 PEI 안정화 된 AgCl 나노 입자들을 사용하는 것이 바람직하며, PEI를[0049]

대신하여 옥틸아민(octylamine), 헥실아민(hexylamine) 등과 같은 작용기를 포함하는 다른 유기물을 사용할 수

있다.

본 발명은 미세조정 가능한 모폴로지 및 조성을 가진 Ag / AgCl 나노 입자들을 수성 상 (aqueous phase)에서 신[0051]
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속하게 제작할 수 있다.

따라서, 제1단계와 제2단계는 one-pot 수성 상에서 수행할 수 있다.[0052]

또한, 연속식 교반-탱크 반응기(Continuous stirred-tank reactor)에 AgCl 나노 입자들이 포함된 공급 수용액[0053]

1과 환원제로 H2O2가 함유된 공급 수용액 2를 주입하여 수행할 수 있다. 

한편, 제1단계에서 AgNO3의 농도를 조절하여 Ag 나노 플레이트의 크기를 조절할 수 있다. 따라서, 제1단계에서[0055]

AgNO3 수용액의 농도는 2.5mM 내지 10mM인 것이 바람직하다. 또한, 또는 AgNO3/NaCl 몰비를 조절하여 Ag 나노

플레이트의 크기를 조절할 수 있다.

또한, 제1단계에서 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 안정화제(캡핑제) 및/또는 H2O2의 농도를 조절하여 Ag 나[0056]

노 플레이트의 크기를 조절할 수 있다.

본 발명에 의해 제조되는 2차원 이방성 Ag 나노 플레이트는 Ag 나노 플레이트의 두께 크기에 대응되는 평균입경[0058]

을 가진 1차원 Ag 나노 입자에 비해 낮은 세포 독성을 발휘할 수 있다. 

본 발명에 의해 제조되는 Ag 나노 플레이트의 세포 독성을 인간 지방 세포 유래 줄기세포로 시험한 결과, Ag 나[0059]

노 플레이트는 50 μM / ml까지 세포 독성을 나타내지 않았고, 이는 5 μM / ml Ag 나노 입자 처리시 높은 세포

독성을 보인 것과 대조된다. 또한, Ag 나노 플레이트가 처리된 세포는 Ag 나노 입자 처리와 비교하여 더 높은

항-세포 사멸 유전자 (Bcl-xL) 발현을 보였다. 이러한 방식은 Ag 나노 플레이트를 기반으로 한 더 많은 생물학

적 응용을 유도할 수 있다.

본 발명에 따른 이방성 Ag 나노 플레이트의 제조방법은 회분식 반응기뿐만아니라, 연속적 흐름 반응기에서도 수[0061]

행할 수 있다.

나노 입자의 대량 생산을 위한 효과적인 접근법으로 연속적 흐름 합성 방법이 바람직하다. 본 발명의 일구체예[0062]

에서, 연속적 흐름 반응기에 AgCl 나노 입자 함유 수용액 및 H2O2 수용액을 각각 연속적으로 주입하여 Ag 나노

플레이트를  제조하여  배출할  수  있다.  연속적  흐름  반응기의  비제한적인  예로는  연속적  교반  탱크  반응기

(Continuous stirring tank reactor, CSTR), 쿠에트-테일러 반응기(Couette-Taylor reactor, CT), 연속적 관형

마이크로 반응기 및 연속적 방사 디스크 반응기 등이 있다. 각 반응기는 서로 다른 특성을 가지고 있다(예, 반

응 중 시약 농도 프로파일). 

연속적 교반 탱크 반응기 (CSTR)의 경우 반응물은 반응기에 연속적으로 도입되고 생성물은 반응기로부터 연속적[0063]

으로 제거된다.

본 발명은, 회분식 반응기 및 연속적 교반 탱크 반응기(CSTR)를 포함한 다양한 유형의 반응기가 Ag 나노 플레이[0064]

트의 합성에 미치는 영향을 조사한 결과, 동일한 반응 조건을 사용하였지만, 회분식 반응기와 CSTR을 사용하여

합성된 Ag 나노 플레이트의 크기와 두께는 반응기 종류에 따른 반응 시약 농도 프로파일의 차이로 인해 달라졌

다. 또한, 교반 속도와 시약의 몰비를 포함한 반응 조건을 변화시켜 Ag 나노 플레이트의 크기와 두께 변화를 유

도할 수 있었다.

CSTR을  사용하여 합성한 Ag  나노플레이트는 반응기 타입에 좌우되는 반응 중 시약 농도 프로파일의 차이로[0065]

인해, 회분식 반응기를 사용하여 합성한 나노플레이트보다 컸다. 또한, CSTR을 사용하여 최소량의 Cl
-
 이온으로

큰 Ag 나노플레이트를 제조할 수 있었다.

CSTR에서, 반응물 농도는 빠르게 떨어지고 저농도로 유지되는 반면, 회분식 반응기와 관형 반응기(plug  flow[0066]

reactor, PFR)에서는 반응이 진행됨에 따라 반응물 농도는 서서히 떨어진다. CSTR의 농도 프로파일을 사용하여,

다른 반응 조건을 변화시키지 않고 단순히 반응기의 유형을 조정함으로써 이방성 나노 물질의 합성에서 긍정적

인 결과를 얻을 수 있다.

연속 공정을 갖는 연속 교반 탱크 반응기(CSTR)를 적용하여 주위 온도에서 짧은 평균 체류 시간으로 두 공급 용[0067]
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액(Ag 전구체 용액과 H2O2 용액) 사이의 반응을 통해 큰 크기의 Ag 나노 플레이트를 합성할 수 있다. CSTR은 전

반적인 반응 환경을 변화시키지 않으면서 낮은 시약 농도 조건을 만들기 때문에 이방성 Ag 나노 플레이트의 성

장에서 우수한 이점이 있다.

따라서, 대형 Ag 나노 플레이트의 합성을 위한 CSTR의 사용은 회분식 반응기에 비해 3가지 장점이 있다. 첫째,[0068]

연속적 반응이기 때문에 반응물의 도입 및 생성물 회수가 용이하여 대량 생산에 적합하다. 둘째, 낮은 시약 농

도 조건으로 인해 전반적인 반응 환경을 변화시키지 않고 이방성 나노 구조를 만드는 것이 쉽다. 마지막으로,

반응 속도를 제어하는 또 다른 요소인 연속적 주입으로 인해, Ag 나노 플레이트의 후속 적용을 방해할 수 있는

Cl
- 
이온의 사용을 최소화할 수 있다. 따라서, CSTR을 사용하는 나노 입자의 생산이 종횡비가 높은 다른 이방성

나노 구조의 대량 생산에 유리하다.  또한,  본 발명은 나노 입자의 대량 생산 공정을 용이하게 최적화할 수

있다. 

발명의 효과

본 발명의 제조방법을 이용할 경우, 많은 양의 은 나노 플레이트를 짧은 시간동안 합성할 수 있어 대량 생산에[0070]

적합하게 이용될 수 있으며, 평균 직경이 10μm 이상인 대형 은 나노 플레이트를 형성할 수 있다. 또한, 여러

단계를 거치지 않고 연속적인 단계에 걸쳐 한번에 은 나노 플레이트를 제조할 수 있어 경제적이며, 같은 방식으

로 다양한 나노 플레이트를 연속적으로 합성하도록 응용할 수 있다.

또한, 본 발명에 따라 제조된 2D Ag 나노 플레이트는 1차원 Ag 나노 입자에 비해 세포 독성이 작기 때문에, 본[0071]

발명에 따라 제조된 2D Ag 나노 플레이트를 기반으로 한 더 많은 생물학적 응용을 유도할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 Ag 나노 플레이트 제조방법의 반응공정을 도식적으로 도시한 모식도이다.[0073]

도 2는 실시예 1에서 제조된 Ag 나노 플레이트의 (a) 저배율 SEM 이미지, (b) 고배율 SEM 이미지 및 Ag 나노 플

레이트의 가장자리 길리 분포, (c) TEM 이미지 및 SAED 패턴(삽입그림) 및 (d) 분말 XRD 패턴을 나타낸 것이다. 

도 3는 (a) 과산화수소를 첨가하기 이전, (b) 과산화수소 첨가 1초 후, (c) 5초 후, (d) 10초 후, (e) 30초

후, 및 (f) 3분 후의 TEM 이미지를 나타낸 것이다. 

도 4은 반응 진행 중 수득한 샘플의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. 

도 5는 (a)-(b) 과산화수소 첨가 전 은 나노 입자, (c)-(d) 과산화수소 첨가 3분 후 은 나노 플레이트의 XPS 스

펙트럼을 나타낸 것이다.

도 6는 (a)-(c) 과산화수소 첨가 전 은 나노 입자, (d)-(f) 과산화수소 첨가 30초 후 은 나노 플레이트, (g)-

(i) 과산화수소 첨가 3분 후 은 나노 플레이트의 TEM 이미지, EDS 맵핑, 및 EDS 스펙트럼을 나타낸 것이다.

도 7은 실시예 2에 따라 AgNO3 농도를 (a) 2.5 mM, (b) 5.0 mM, (c) 15.0 mM, 및 (d) 20.0 mM로 변화시켜 제조

된 Ag 나노 플레이트의 SEM 이미지를 나타낸 것이다.

도 8은 실시예 2에 따라 폴리비닐피롤리딘 농도를 (a) 0μM, (b) 20μM, (c) 50μM, (d) 130μM, (e) 180.0μ

M, 및 (f) 900μM로 변화시켜 제조된 Ag 나노 플레이트의 SEM 이미지을 나타낸 것이다. 

도 9는 실시예 2에 따라 폴리비닐피롤리딘 농도 0μM, 900μM에서 제조된 Ag 나노 플레이트의 XRD 패턴을 나타

낸 것이다.

도 10은 실시예 2에서 합성이 H2O2가 없는 상태에서 수행되었을 때 XRD 패턴이다. 

도 11은 실시예 2에 따라 H2O2의 부피 a) 1.0 mL, b) 2.0 mL, c) 4.0 mL, 및 d) 5.0 mL 에서 제조한 Ag 나노 플

레이트의 SEM 이미지 이다. 

도 12(a)는 실시예 1의 Ag 나노 플레이트 및 비교예 1의 Ag 나노 입자 처리 및 배양 24시간 후 hADSC의 생존 가

능성을 나타낸 그래피(비처리 hADSC에 비해 * p <0.05)이다. 도 12 (b)는 다양한 Ag 나노 플레이트로 처리 및
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배양 24 시간 후 hADSC의 생존력 (다른 모든 그룹과 비교하여 * p <0.05)을 도시한 그래프이다.

도 13은 실시예 1의 Ag 나노 플레이트 및 비교예 1의 Ag 나노 입자 처리 및 배양 24 시간 후 hADSCs의 광학 현

미경 이미지이다.

도 14는 비처리, Ag 나노 플레이트 또는 Ag 나노 입자로 처리된 hADSCs에서 나온 항-아폽토시스성 mRNA (anti-

apoptotic mRNA, Bcl-xL)를 도시한 것이다.

도 15는 실시예 3의 회분식 반응기를 구성하는 합성 탱크 및 교반기를 도시한 모식도 및 사진이다.

도 16a 및 b는 각각 실시예 4의 CSTR 반응기 및 CT 반응기를 사용한 작동 시스템을 도시한 것이다.

도 17은 연속식 교반-탱크 반응기에서 교반 속도 (A) 100rpm, (B) 200rpm, (C) 500rpm, (D) 1000rpm, 및 (E)

1500rpm로 제조된 Ag 나노 플레이트의 SEM 이미지, (F) Ag 나노 플레이트의 크기와 두께 분포를 나타낸 것이다. 

도 18은 회분식 반응기에서 교반 속도 (A) 100rpm, (B) 200rpm, (C) 500rpm, (D) 1000rpm, 및 (E) 1500rpm로

제조된 은 나노 플레이트의 SEM 이미지, (F) Ag 나노 플레이트의 크기와 두께 분포를 나타낸 것이다. 

도 19는 (A) 회분식 반응기, (B) 연속식 교반-탱크 반응기에서의 반응물 농도, (C) Ag 나노 플레이트의 SEM 이

미지, 및 (D) 크기 분포를 나타낸 것이다.

도 20는 회분식 반응기에서 염화나트륨 부재 하에 제조된 Ag 나노 입자의 SEM 이미지를 나타낸 것이다.

도 21는 질산은/염화나트륨 몰비 1.5에서 제조된 Ag 나노 플레이트의 (A) SEM 이미지, 및 (B) XRD 패턴을 나타

낸 것이다.

도 22는 회분식 반응기에서 교반 속도 200rpm로 질산은/염화나트륨 몰비 (A) 10, (B) 20, 및 (C) 40로 제조된

은 나노 플레이트의 SEM 이미지, (D) 크기 분포를 나타낸 것이다.

도 23은 연속식 교반-탱크 반응기에서 교반 속도 200rpm로 질산은/염화나트륨 몰비 (A) 10, (B) 20, 및 (C) 40

로 제조된 은 나노 플레이트의 SEM 이미지, (D) 크기 분포를 나타낸 것이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세히 설명하고자 한다. 이들 실시예는 본 발명을 보다 구체적으로 설[0074]

명하기 위한 것으로, 본 발명의 범위가 이들 실시예에 의해 한정되는 것은 아니다.

[재료][0076]

폴리에틸렌이민(MW = 750,000, 10중량% 수용액), 폴리비닐피롤리돈(MW = 55,000), 질산은(순도≥99 %) 및 염화[0077]

나트륨(순도 99-100 %)은 Aldrich에서 구입하였다. 과산화수소(30-35.5중량% 수용액) 및 수산화암모늄(28-30중

량% 수용액)을 삼천 화학에서 구입하였다. 

실시예 1: AgCl 나노입자들의 과산화수소 환원을 통한 Ag 나노 플레이트의 합성[0079]

5mg의 폴리에틸렌이민을 자기 교반(500 rpm)하에 70mL의 탈이온수에 용해시켰다. 상기 반응 용액에 1M 질산은[0080]

수용액 1.0mL를 첨가하였다. 그 후, 상기 반응 용액에 피펫을 사용하여 4.5 × 10
-4
M 폴리비닐피롤리돈 수용액

(20ml)과 1M NaCl 수용액(0.5 ml)을 순차적으로 첨가하였다. 수산화암모늄 용액 0.4 mL을 첨가하여 최종 용액의

pH를 10.6으로 조절하였다. 2분간 혼합한 후, 상기 반응 용액에 과산화수소 3.0mL를 첨가하여, 용액의 최종 부

피를 100mL로  조정하였다.  그  결과 용액의 색은 유백색(milky  white)으로부터 금속 빛을 동반한 뿌연 회색

(whitish gray)으로 빠르게 변하였으며, 이는 Ag 나노 플레이트가 형성되었다는 것을 보여준다. 상기 반응 용액

을 자기 교반(250rpm)하에 8분 동안 추가로 반응시켜 확실히 완전하게 반응시켰다. 

콜로이드성 현탁액을 50ml 튜브에 옮기고 3000rpm에서 10분간 원심 분리 하였다. 원심 분리 및 탈이온수로 세척[0081]

을 3회 반복하여 잔류물을 제거하여 최종 생성물을 회수하였다. 수득한 Ag 나노 플레이트를 물에 재분산시켰다.

분석 및 고찰 1: Ag 나노 플레이트의 합성   [0083]
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실시예 1에서, PEI로 안정화된 AgCl 나노 입자들을 실온에서 10 분간 PVA의 존재하에 수성 상에서 H2O2로 환원시[0084]

켜 Ag 나노 플레이트를 합성하였다. 

먼저, 안정제인 PEI의 존재 하에 AgNO3와 NaCl 사이의 침전 반응에 의해 AgCl 나노 입자들을 합성하였다. PEI-[0085]

안정화된 AgCl 나노 입자들 및 PVP를 함유한 수용액에 H2O2를 첨가한 후, 용액의 색이 유백색에서 희끄무레 한

회색으로 빠르게 변하여 Ag 나노 플레이트가 형성되었음을 알 수 있었다. Ag 나노 플레이트의 저배율 및 고배율

스캐닝 전자 현미경 (SEM) 이미지(도 2a, b)는 균일한 형태 및 매끄러운 표면을 갖는 대량의 육각형 및 삼각형

Ag 나노 플레이트의 형성을 보여준다. Ag 플레이트는 두께가 30 nm 이고 평균 모서리 길이가 6.13 ± 1.4 μm이

다 (도 2b). 단일 Ag 나노 플레이트의 투과 전자 현미경 (TEM) 이미지와 해당 선택된 전자 회절 (SAED) 패턴은

나노 플레이트가 fcc (face-centered cubic) 결정임을 보여준다 (도 2c). 원과 사각형으로 둘러싸인 스팟들은

금지된 1/3 {422}와 {220} 반사로 인덱싱될 수 있는데 이는 Ag 나노 플레이트가 단결정이고 상부와 하부 표면이

(111) 평면들로 둘러싸여 있음을 나타낸다. 일반적으로 fcc 격자에 의해 금지되는 1/3 {422} 브래그 반사의 모

양은 (111) 평면들에 평행한 구조 결함의 존재와 일치한다. 고해상도 TEM(HRTEM) 이미지는 1/3 {422} 평면에 해

당하는 프린지 간격이 약 2.50  인 격자 줄무늬를 보여 주었으며 이는 SAED 패턴과 일치한다. 샘플에서 추출한

분말 X 선 회절 (XRD) 패턴은 fcc Ag의 (111) 및 (222)면에 각각 해당할 수 있는 38.1° 및 81.6°에서의 회절

피크의 존재를 보여준다(Fm3m, a = 4.086 , 분말 회절 표준에 관한 공동위원회 (JCPDS) 파일 번호 04-0783)

(도 2d). 흥미롭게도, 합성된 Ag 나노 플레이트의 주요 집중 XRD 특징은 (111) 격자면에 해당하며, 이는 기초면

이 (111)면이어야 함을 더 확인한다.

분석 및 고찰 2: Ag 나노 플레이트 성장 메카니즘[0087]

다양한 반응 단계에서 TEM과 XRD에 의한 Ag 나노 플레이트의 형태학적 변화를 조사했다. 도 3은 H2O2를 추가하기[0088]

전과 H2O2를 주입 한 직후(0s, 5s, 10s, 30s 및 3min) Ag 나노 플레이트의 대표적인 TEM 이미지를 보여준다. 실

시예 1의 합성에서, AgCl 나노 입자로부터 이방성 2D Ag 나노 플레이트로의 형태학적 진화는 3 개의 반응 단계

로 나뉠 수 있다. I 단계에서 100nm 이하의 크기의 AgCl 나노 입자가 상온 수성상(aqueous-phase)에서 합성되었

다(도 3a). II 단계에서는 300nm 이하의 크기와 상이한 형상을 가진 입자들과 작은 Ag 나노 플레이트들의 빠른

형성, 부착 및 융합이 Ag
+
을 Ag

0
로 빠르게 환원시키는 H2O2 주입 직후 관찰되었다 (반응 10 초 이내, 도 3b-d).

반응 후 30 초, TEM 이미지는 2-3 μm의 Ag 나노 플레이트의 형성을 보여준다 (도 2e). 흥미롭게도, 이 단계의

나노 플레이트는 몇 개의 구멍들을 가지고 있다. 전반적인 환원 및 부착 프로세스가 매우 빠르기 때문에, 융합

프로세스 중에 일부 구멍이 남아있었다. 그 결과, 작은 Ag 나노 플레이트는 II 단계에서 완벽하게 일치하지 않

았다. III 단계 (반응 3 분 후)에서 TEM 이미지는 6μm보다 큰 측면 크기를 가진 완벽한 마이크론 크기의 Ag 나

노 플레이트 형성을 보여준다 (도 3f). II 단계와 III 단계의 후반기에 Ostwald 숙성이 명확하게 관찰되었는데,

이는 Ag 나노 플레이트들의 거친 모서리들 모두를 매끄럽게 하고 구멍들을 Ag 원자로 채워 완벽한 Ag 플레이트

들을 형성하였다.

Ag nanoplate의 성장 메커니즘을 더 잘 이해하기 위해, XRD 측정을 수행 하였다(도 4).[0090]

H2O2를 첨가하기 전에 AgCl 나노 입자의 XRD 패턴은 fcc AgCl 의 (111), (200) 및 (220)면에 해당할 수 있는[0091]

27.9°, 32.3° 및 46.3°에서 주요 회절 피크의 존재를 보여준다(도 4, Fm3m, a = 5.5491 , JCPDS 파일 번호

31-1238). H2O2의 첨가 후, XRD 패턴은 fcc Ag의 (111) 및 (222)면에 해당될 수 있는 38.1° 및 81.6°의 새로

운 회절 피크의 출현을 확실히 보여주고 있다. 흥미롭게도, AgCl의 회절 피크는 강도가 서서히 감소하고, 반응

후 3 분에 AgCl의 (111) 평면 유래의 피크는 사라지면서, 38.1°(111)에서의 Ag의 피크는 t = 0 ~ 3 분에서 주

로 상승했다. 이는 X 선 광전자 분광학 (XPS), 에너지 분산 X 선 (EDX) 원소지도 작성 및 에너지 분산 X 선 분

광법 (EDS) 조사에 의해도 확인되었다. 도 5a에서 볼 수 있듯이, Ag3d5/2 및 Ag3d3/2 코어 수준의 결합 에너지에

상응하는 2 개의 뚜렷한 피크 367.1 및 373.4eV 가 AgCl 나노 입자들에서 관찰되었다. 이 결과는 이온 Ag
+
가 주
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성분임을 나타낸다.  Cl
-
 에 해당하는 C1  2p  코어 수준 스펙트럼은 197.6에서 Cl2p  3/2  피크 및 199.2eV에서

Cl2p1/2 피크를 포함한다(도 5 b). 반면, 반응 3 분 후 Ag 나노 플레이트의 Ag 3d XPS 코어 레벨 스펙트럼은 두

가지 성분의 존재를 나타내는 피팅된 피크가 있다(도 5c). 한 세트는 367.3 및 373.5eV에서 각각 Ag 3d5/2 및 Ag

3d3/2 피크들을 가지며, 이는 Ag
+
에 대응한다. 다른 세트는 368.1eV에서 Ag 3d5/2 피크 및 374.1eV에서 Ag 3d3/2

피크를 포함하는데, 이는 확실하게 금속 Ag의 존재를 의미한다. 또한, Cl
-
의 낮은 강도 피크는 Ag 나노 플레이

트의 기저면(basal planes) 상에 Cl
-
 이온의 화학 흡착을 입증하였다 (도 5d).

도 6는 EDX 맵핑 및 EDS 분석을 사용하여 샘플의 조성과 함께 원소 분포(elemental distribution)를 보여준다.[0092]

도 6a ~ 도 6c는 AgCl 나노 입자의 결과를 도시한다. 맵핑 데이터는 각각 89.54 및 10.46 %의 원자 백분율을 갖

는 Ag 및 Cl 원소의 양호한 분포를 나타낸다. 도 6d ~ 도 6f는 H2O2 첨가 t = 30 s 후의 Ag 나노 플레이트의 결

과를 도시한다. 맵핑 데이터는 Ag 및 Cl 원소가 플레이트들의 모든 영역에 걸쳐 퍼져 있음을 보여주며 특히 Ag

의 원자 퍼센트가 96.42 %로 증가하고 Cl이 3.58 %로 감소하여, 이는 AgCl이 금속 Ag
0
로 환원됨을 나타낸다. 반

응 3 분 후, 원소 맵핑 및 조성 분석에서 볼 수 있듯이 거의 100 %의 AgCl가 Ag
0
로 환원되었다 (도 6g - i). 검

출 한계 내에서 EDX, EDS 및 XRD에서 Cl 신호가 식별되지 않았으며, 이는 Ag 나노 플레이트에서 Cl 양이 적음을

나타내는 것이며 이는 XPS 결과와도 일치한다 (도 5d). 이러한 관찰에 따르면, 초기에 AgCl 나노 입자 (종자)가

형성되고, H2O2의 첨가 후에 AgCl 중의 Ag 
+
가 Ag

0
로 환원되어 작은 Ag 나노 입자 및 나노 플레이트가 수득되었

다. 이어서, 작은 Ag 나노 입자들과 플레이트들의 부착과 융합을 통해 불완전하나 더 큰 Ag 나노 플레이트가 형

성되었다. 마지막으로, H2O2 환원 및 Cl
-
 와 PVP의 선택적 화학 흡착에 의해 촉진되는 적절한 반응 조건 하에서

측면을 따라 이방성 성장이 일어나, 매끄러운 표면을 갖는 완벽한 2D Ag 나노 플레이트를 형성하였다 (도 1).

실시예 2: 반응물의 농도에 따른 Ag 나노 플레이트의 변화 관찰[0094]

Ag 나노 플레이트의 크기 및 모폴로지에 대한 반응물의 농도의 영향을 알아보기 위해, 반응물의 함량을 변화시[0095]

켰다. 도 7은 Ag 나노 플레이트 합성 시 AgNO3 농도의 영향을 보여준다. 2.5 및 5.0 mM의 낮은 AgNO3 농도에서

SEM 이미지는 각각 약 16.7 ± 6.1 및 13.5 ± 1.9 μm의 측면 크기와 각각 254 및 85 nm의 두께를 갖는 큰 Ag

나노 플레이트의 형성을 보여준다 (도 7a, b). AgNO3 농도를 10 mM로 증가시켰을 때 Ag 나노 플레이트의 크기는

6.13 ± 1.4 μm로 감소했다 (도 2b). AgNO3 농도를 15 및 20 mM로 더 증가시키면 SEM 이미지에 따르면 소량의

Ag 나노 입자들을 가진 작은 2 μm 크기의 Ag 나노 플레이트가 형성되었다(도 7c, d). 2.5 및 5.0 mM의 낮은

AgNO3 농도에서, 반응은 천천히 진행되고, Ag 나노 플레이트의 침전이 완료되는 데 약 20 내지 30 분이 걸리며,

이들 반응에서 AgNO3 / PVP 몰비는 각각 28 및 56이었다. 대조적으로, AgNO3 / PVP 몰비가 111, 166 및 122 인

10, 15 및 20 mM의 높은 AgNO3 농도에서, 침전 반응은 상대적으로 빠르며 H2O2의 첨가 후 10 분 이내에 완료되었

다. 반응이 느릴수록 큰 Ag 나노플레이트를 성장시키는데 유리한데, 이는 초기에 형성된 Ag 핵의 수가 적고 Ag

나노 플레이트의 성장에 기여하는 잔여 모노머가 있었기 때문이다. 그러나 높은 모노머 농도에서 반응은 빠르고

높은 과포화로 인하여 많은 Ag 핵이 형성되어, Ag 나노 플레이트의 성장에 유리할 정도로 단량체 공급이 충분하

지 않았다.

Ag 플레이트의 합성 시 PVP는 플레이트의 측면 성장을 촉진시키는 온화한 환원제 및 안정제로 작용할 수 있다.[0097]

PVP의 역할을 정교화하기 위해 이의 농도를 변화시켰다(도 8). PVP의 부재하에 합성을 수행하였을 때, 500nm 미

만의 크기를 갖는 작은 Ag 나노 플레이트와 많은 수의 나노 입자가 관찰되었고, 대응하는 XRD 패턴은 거의 모든

AgCl이 Ag
0
로 환원되었음을 보여주었다 (도 9 및 도 8a). 20 μM의 낮은 PVP 농도에서 2.11 ± 0.98 μm 크기의

Ag 나노 플레이트가 합성되었다 (도 8b). PVP 농도를 50 μM로 증가시킴으로써 Ag 나노 플레이트의 크기는 3.12

± 0.91 μm로 증가했다 (도 8c). 최적화된 PVP 농도 90 μM에서 6 μm보다 큰 크기의 Ag 나노 플레이트를 얻었

다 (도 2b). 그러나 130, 180 μM의 높은 PVP 농도에서 합성을 수행했을 때, 합성된 Ag 나노 플레이트의 크기는
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각각 1.98 ± 0.73과 1.61 ± 0.62 μm로 감소했다 (도 8d, e). 낮은 PVP 농도에서, 안정제의 양이 충분하지

않아 작은 Ag 나노 플레이트가 합성되었다. 그러나 높은 PVP 농도에서는 안정화제가 성장하는 결정 면(crystal

facets)을 덮는 정도가 증가하여, Ag 나노 플레이트의 성장을 제한하여, 상대적으로 작은 Ag 나노 플레이트가

형성된다. 이러한 관찰은 PVP가 Ag 나노 플레이트의 측면 성장을 촉진하기 위한 안정화제로 작용하는 것을 제시

한다.

또한, 900 μM의 매우 높은 PVP 농도에서 실험을 수행한 결과, SEM 이미지에 따르면, 작은 구형 나노 입자, 입[0098]

방체 및 300 nm 미만의 크기를 가진 플레이트를 비롯한 다양한 형태의 나노 입자들이 형성하였다 (도 8f). 상응

하는 XRD 패턴은 AgCl이 주 생성물이고 38.1
o
에서의 약한 회절 피크가 생성물 내 Ag

0
이 작은 부분으로 존재한다

는 것을 나타내며, 이는 고농도의 PVP로 인한 AgCl의 불완전한 환원을 의미한다 (도 1).

본 합성에서, H2O2는 AgCl을 Ag 금속으로 전환시키는 환원제로서 작용할 것이다. 합성이 H2O2가 없는 상태에서[0100]

수행되었을 때, XRD 패턴(도 10)에 나타난 것처럼 AgCl만이 생성물에서 발견되었다. 적은 양의 H2O2 1.0 mL에서

SEM 이미지는 200 nm 미만의 작은 AgCl 나노 입자와 약 1.15 ± 0.37 μm 크기의 Ag 나노 플레이트의 존재를 보

여준다(도 11a). H2O2의 양을 2.0 mL로 증가시키면, SEM 이미지에 따르면 측 방향 치수(lateral dimensions)가

2.40 ± 0.63 μm로의 증가와 함께 나노 플레이트가 주로 형성되었다 (도 11b). 최적화된 양인 3.0 mL에서, 6

μm보다 큰 대형 Ag 나노 플레이트가 얻어졌다 (도 2b). H2O2의 함량이 4.0 및 5.0 mL로 증가함에 따라 Ag 나노

플레이트의 형태는 크게 변하지 않았지만 Ag 나노 플레이트의 크기는 각각 3.12 ± 0.99 및 1.80 ± 0.45 μm로

감소했다 (도 11c, d). H2O2의 양이 적으면 AgCl의 불완전한 환원으로 인해 더 작은 Ag 나노 플레이트가 형성되

었다. 대조적으로, 높은 양의 H2O2에서, 환원제의 첨가시 많은 수의 종자가 생성되었기 때문에 Ag 나노 플레이트

의 성장에 사용 가능한 단량체가 더 적었다.

비교예 1: Ag  나노 입자의 합성[0102]

Ag 나노 입자는 이전에 보고된 방법을 사용하여 준비하였다(Shahzad, A.; Chung, M.; Yu, T.; Kim, W.-S. A[0103]

Simple  and  Fast  Aqueous-Phase  Synthesis  of  Ultra-Highly  Concentrated  Silver  Nanoparticles  and  Their

Catalytic Properties. Chem. An Asian J. 2015, 10, 2512-2517.). PEI 0.84g을 함유한 수용액 3mL를 90 ℃로

가열하였다. 그 용액에 0.2M AgNO3 수용액 (1mL)과 1M 아스코르빈산 수용액 (0.2mL)을 순서대로 첨가 하였다. 5

분간 가열한 후, Ag 나노 입자를 원심 분리에 의해 분리하고 DI 수를 사용하여 3 회 세척하여 남아있는 잔류물

을 제거하였다. 합성된 Ag 나노 입자를 DI 수 5 mL에 재분산시켰다.

실험예 1: 세포독성 시험[0105]

인간 지방 줄기 세포 (hADSCs)는 Lonza Inc. (Rockland, ME, USA)에서 구입하여 37 ℃의 5 % CO2와 함께 가습[0106]

된 배양기에서 10 %(v/v) 태아 소 혈청(FBS, Gibco-BRL), 페니실린(Gibco-BRL) 100 units/mL 및 스트렙토마이

신 (Gibco-BRL) 100 ㎍ / ㎖로 보충한 Dulbecco의 Modified Eagle 's Medium (DMEM, 고 포도당, Gibco-BRL,

Gaithersburg, MD, USA) 에서 배양하였다. 실험을 위해 모든 세포는 여섯 번째 계대배양에서 사용되었습니다.

Ag 나노 플레이트와 Ag 나노 입자의 세포 독성을 세포 계수 키트-8 (CCK-8, Sigma-Aldrich)을 사용하여 시험하

였다. 간략하게, hADSC를 24-웰 세포 배양 플레이트 (1.5 x 10
4
 세포 / 웰)에 접종 하였다. 세포 접종 1일 후,

hADSC를 Ag 나노 플레이트 (0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 및 80 μM / mL)와 Ag 나노 입자 (0, 1, 2, 5

및 10 μM / mL). 처리 24 시간 후, hADSC를 인산 완충 식염수 (PBS, Sigma-Aldrich)로 3 회 세척하고 혈청 함

유 배양 배지 (DMEM 중 10 % (v / v) FBS) 1 mL를 첨가하였다. 배지 교환 후, CCK-8 용액 100㎕를 각 웰에 첨

가하고 37 ℃에서 3 시간 동안 배양하였다. 각 웰에 대해 450 nm에서의 흡광도를 측정하였다. 그 값은 대조군

(비처리 hADSCs)의 수준으로 정규화하였다. Ag 나노 플레이트와 Ag 나노 입자 처리된 세포는 광학 현미경 (모델

CKX53,  Olympus,  Tokyo,  Japan)으로  검사하여,  살아있는  세포와  죽은  세포  사이의  형태  학적  차이를

구별하였다.
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실험예 2: qRT-PCR(Quantitative real-time polymerase chain reaction)[0108]

qRT-PCR을 사용하여 Bcl-xL의 상대적 유전자 발현 수준을 정량화하였다. 총 리보 핵산 (RNA)은 Trizol 시약 1[0109]

mL와 클로로포름 200 μL를 사용하여 시료에서 추출하였다. 용해된 시료를 4 ℃에서 12,000 rpm으로 10 분간 원

심분리하였다. RNA 펠릿을 75 % (v / v) 에탄올로 세척하고 건조시켰다. 건조시킨 후, 시료를 RNase가 없는 물

에 녹였다. qRT-PCR을 위해 iQ ™ SYBR Green Supermix 키트 (Bio-Rad, Hercules, CA, USA)와 MyiQ ™ 단색 실

시간 PCR 검출 시스템 (Bio-Rad)을 사용했다.

분석 및 고찰 3: Ag 나노 플레이트의 세포 독성[0111]

Ag는 컴퓨터, 휴대폰, 진공 청소기 및 섬유 제품과 같은 일상적인 제품에 널리 사용된다. 따라서, Ag 나노 플레[0112]

이트의 세포 독성을 평가했다. 인간의 지방 줄기 세포 (hADSCs)에 서로 다른 용량으로 Ag 나노 플레이트를 처리

하고 그 결과를 Ag 나노 입자 처리와 비교했다. 저농도 (5μM / mL)의 Ag 나노 입자 처리와 달리, Ag 나노 플레

이트 처리는 농도가 40μM / ml로 증가 할 때까지 세포 독성을 유의하게 감소시켰다 (도 12). Ag 나노 입자 및

Ag 나노 플레이트가 처리된 hADSC의 형태를 현미경으로 관찰 하였다 (도 13). Ag 나노 입자가 처리 된 세포는

저농도 (5 μM / ml)에서 이의 부피를 잃고 수축되었는데, 이는 세포 아폽토시스를 나타내는 것이다. Ag 나노

플레이트가 처리 된 세포의 경우, 50 μM / ml 처리 시 아폽토시스에 의한 세포 형태 변화를 유도했다. 또한,

Ag 나노 입자 또는 나노 플레이트가 처리된 세포에서 항-세포 사멸 유전자 발현을 조사하여 세포 독성 결과를

확인했다. Ag 나노 플레이트가 처리된 세포에서, Bcl-xL의 발현은 어떠한 처리도하지 않은 세포 또는 Ag 나노

입자 처리에 비하여 상향 조절되었다 (도 14).

실시예 3: 회분식 반응기에서의 은 나노 플레이트의 합성[0114]

Ag 나노 플레이트의 합성은 도 15에 도시된 회분식 반응기(80 mL 유리 병)에서 교반하면서 수행하였다. 먼저,[0115]

0.4 mmol의 AgNO3 및 0.2 g의 PVP로 이루어진 수용액 36 mL를 제조하였다. NH4OH 용액을 사용하여 용액의 pH 값

을 10.6으로 고정시켰다. 그 다음, 0.2 mmol NaCl을 용액에 첨가하여 AgCl 나노 입자를 제조하였다. 용액이 탁

해진 후에, 4 mL의 H2O2 (9 %로 희석된 수용액)를 반응 용액에 주입하였다. 표준 조건에서, AgNO3와 NaCl의 몰비

는 2였다. 반응 용액을 실온에서 20분 동안 숙성시키고, 생성물을 원심 분리에 의해 수집하고 탈 이온(DI) 수로

여러 번 세척하였다.

실시예 4: 연속식 교반-탱크 반응기에서의 은 나노 플레이트의 합성[0117]

도 16a에 도시된 CSTR을 사용하여 Ag 나노 플레이트를 합성하기 위해 2개의 공급 용액을 준비하였다.[0118]

공급 용액 1은 물 400 mL에서 PVP 2 g 및 0.6 mL의 NH4OH의 존재하에, 4 g의 AgNO3와 2 mmol의 NaCl을 혼합함으[0119]

로써 제조한 AgCl 나노 입자 현탁액이다. 표준 조건에서, AgNO3와 NaCl의 몰비는 2였다.

공급 용액 2는 9 % H2O2 수용액 50 mL이다. [0120]

이 2 개의 공급 용액을 펌프를 사용하여 반응기에 주입하였다. 회분식 조작과 등가 체적을 유지하기 위해 먼저[0121]

반응기를 물 40ml로 채웠고, 공급 용액 1 (7.2ml/min)과 공급 용액 2 (0.8ml/min) 간의 유속 비는 9:1였다. 반

응기로부터 8 mL/분의 유속으로 펌핑하여 생성물을 수집하였다. 평균 체류 시간( )은 5 분이었고 Ag 나노 플레

이트의 크기와 두께는 AgNO3와 NaCl 사이의 교반 속도와 몰비를 변화시킴으로써 조절하였다.

분석 및 고찰 4[0123]

2D 나노 구조의 제조에 대한 여러 유형의 반응기의 영향을 조사하기 위해, Ag 나노 플레이트의 동일한 합성 방[0124]

법을 회분식 반응기(실시예 3)와 CSTR 반응기(실시예 4)에 적용했다. 
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실시예 3(회분식 반응기)에서, AgNO3와 NaCl 사이의 침전 반응에 의해 AgCl 나노 입자를 합성하였다. 그 후,[0125]

AgCl 나노 입자를 H2O2에 의해 환원하여 캡핑제로서 PVP의 존재하에 Ag 나노 플레이트를 형성하였다. 

실시예 4(CSTR을 이용한 합성 과정)에서 AgCl 나노 입자가 포함된 공급 용액 1과 환원제로 H2O2가 함유된 공급[0126]

용액 2의 두 가지 공급 용액을 제조했다. 2개의 공급 용액을 반응기로 펌핑하고 생성물을 반응기에서 펌핑한 후

수집하였다(도 16a). 회분식 반응기를 이용한 합성에서의 성장 메커니즘 연구에 기초하여, 평균 체류 시간(τ)

은 5 분이었다. 또한, 회분식 조작과 등량 부피를 유지하기 위해 40ml의 물을 먼저 채웠으므로 정상 상태를 달

성하는데 약 50 분이 걸렸다. 모든 CSTR 조작에서 50 분 후에 얻은 샘플을 사용하여 분석을 수행했다. XRD 측정

을 통해 회분식 반응기와 CSTR 모두에서 합성된 생성물이 금속성 Ag임을 확인했다(Fm3m, a = 4.086 , 분말 회

절 표준에 관한 공동위원회 (JCPDS) 파일 번호 04-0783). 

AgNO3와 NaCl의 교반 속도와 몰비를 변화시켜 두 개의 반응기를 사용하여 합성된 Ag 나노 플레이트의 크기와 두[0127]

께 변화를 조사하였다.

<교반 속도>[0128]

도 17A 내지 17E는 각각 100, 200, 500, 1000 및 1500rpm의 상이한 교반 속도에서 CSTR을 사용하여 합성된 Ag[0129]

나노 플레이트의 SEM 이미지를 도시한다. 모든 Ag 나노 플레이트의 크기는 약 10 μm로서, 큰 변화가 없음을 확

인하였다. 교반 속도를 100 rpm에서 1500 rpm으로 증가시킴으로써 Ag 나노 플레이트의 두께가 260에서 180 nm으

로 약간 감소했다(도 17F).

CSTR 결과와 비교할 때, 회분식 반응기에서 합성된 Ag 나노 플레이트의 크기와 두께의 변화는 인상적으로 다르[0130]

다(도 18). 교반 속도가 100에서 1500 rpm으로 증가하면, Ag 나노 플레이트의 크기가 7.3에서 4.6 μm로 급격히

감소하였다. Ag 나노 플레이트의 크기와 마찬가지로 두께도 교반 속도가 증가함에 따라 326에서 70nm로 감소했

다(도 18F).

회분식 반응기를 사용하는 나노 입자의 합성에서, 높은 교반 속도는 용액에서 핵 형성 과정을 가속화시켜 작은[0131]

나노 입자를 형성하게 한다. 회분식 반응기를 사용할 때 Ag나노플레이트의 크기와 두께는 교반 속도가 증가함에

따라 감소하였다.

CSTR에서는, Ag 전구체(AgCl 나노입자)가 지속적으로 주입되기 때문에, 모노머 농도에 큰 변화는 기대할 수 없[0132]

었다. 따라서 크기와 두께가 유지되거나 약간 줄어들었다.

흥미롭게도, CSTR을 사용하여 합성된 Ag 나노 플레이트의 크기는, 모든 범위의 교반 속도에서 회분식 반응기를[0133]

사용하여 합성된 Ag 나노 플레이트의 크기보다 컸다. 단량체 농도가 나노 결정의 이방성 성장에서 중요한 요소

임을 알 수 있다. 

낮은 시약 농도 하에서는, 반응 속도가 감소하여 고도의 이방성 구조의 성장에 유리하다. 회분식 반응의 시약[0134]

농도는 화학 반응 동안 높은 값에서 낮은 값으로 지수 함수적으로 감소했다(도 19A). CSTR 조작에서 반응물 농

도는 반응 동안 낮게 유지되었다(도 19B). 따라서, 회분식 반응기와 CSTR 사이의 상이한 농도 조건이 Ag 나노

플레이트의 크기 및 두께 변화를 유도한다고 가정하였다. 

본 발명의 합성에서 단량체 농도의 효과를 확인하기 위하여, 회분식 반응기에서 낮은 시약 농도로 실험을 수행[0135]

하였다. 도 19C 및 도 19D에 도시된 바와 같이, 모든 시약 농도가 10 배 희석될 때, 16.62㎛의 큰 크기를 갖는

Ag 나노 플레이트가 합성되었다. 이러한 관찰은 회분식 반응기 대신에 CSTR을 사용했을 때 높은 시약 농도를 유

지하면서 이방성이 강한 나노 구조를 만들 수 있음을 보여준다.

<AgNO3/NaCl 몰비>[0136]

본 합성에서 Ag 나노 플레이트는 AgCl 나노 입자를 환원시킴으로써 합성되었다. AgCl은 Ag
+
 이온 (Ag

+
/Ag의 경우[0137]

0.7996)에 비해 표준 환원 전위가 낮기 때문에(AgCl/Ag에 대해 0.2333V), Cl
-
 이온의 첨가는 반응 속도를 제어

하여, 2D  나노 플레이트의 형성을 유도할 것으로 기대된다. NaCl의 부재하에 합성이 수행되었을 때, AgNO3와

H2O2 사이의 반응은 매우 빠르므로 약 400 nm 크기의 구형 Ag 나노 입자만 합성되었다 (도 20). 대조적으로, 높

은 Cl
-
 이온 농도 하에서, 생성물의 SEM 이미지는 회분식 반응기에서 입자 크기가 약 8.24 ㎛이고 입자가 큰 나
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노 플레이트가 형성되었음을 보여 주었다(도 21A). XRD 결과(도 21B)는 금속성 Ag(JCPDS 파일 번호 31-1238)와

AgCl(JCPDS 파일 번호 04-0783)의 혼합물의 형성을 나타냈다. 이러한 관찰로부터 Cl
-
 이온량이 회분식 반응에서

반응 속도를 제어하는 중요한 요소임을 알 수 있다.

반응기 유형에 따른 Cl
-
 이온의 영향을 조사하기 위해 회분식 반응기와 CSTR 모두에서 AgNO3와 NaCl의 몰비를 변[0138]

화시켰다. 회분식 반응기에서 AgNO3/NaCl 몰비가 2에서 40으로 증가함에 따라 Ag 나노 플레이트의 크기와 두께

는 각각 7.2에서 1.9 ㎛로, 315에서 85 nm로 감소했다(도 18B 및 도 16a). 이러한 결과는 AgCl과 Ag
+
 이온의 반

응 속도가 다르기 때문으로 설명할 수 있다. 높은 AgNO3/NaCl 몰비에서, Ag
+
 이온의 많은 부분이 빠른 반응을 일

으켜 많은 수의 Ag 핵을 형성하게 된다. 따라서 단량체의 양은 Ag 나노 플레이트의 성장에 불충분했다.

회분식 반응에서 Cl
-
 이온의 양은 큰 Ag 나노 플레이트의 형성에 매우 중요하며, 이는 나노 플레이트의 크기를[0139]

유지하면서  Cl
-
 이온의  양을  줄이는  방법이  거의  없음을 나타낸다.  그러나 CSTR을  사용하여 합성을 수행한

경우, 몰비가 2에서 40으로 증가함에 따라 Ag 나노 플레이트의 크기는 약 250 nm의 두께를 유지하면서 8.92에서

16.75 μm로 증가했다(도 17B 및 도 23). 회분식 작업과 비교하여 CSTR 작업에서 Ag 전구체가 반응기에 지속적

으로 주입되어, 나노 플레이트의 성장을 위한 단량체가 꾸준히 공급되었기 때문이다. 이러한 관찰은 CSTR을 사

용함으로써, 촉매 반응에 영향을 줄 수 있는 Cl
-
 이온을 최소로 사용하면서 큰 Ag 나노 플레이트를 제조할 수

있다.

이상의 설명으로부터, 본 발명이 속하는 기술분야의 당업자는 본 발명이 그 기술적 사상이나 필수적 특징을 변[0141]

경하지 않고서 다른 구체적인 형태로 실시될 수 있다는 것을 이해할 수 있을 것이다. 이와 관련하여, 이상에서

기술한 실시 예들은 모든 면에서 예시적인 것이며 한정적인 것이 아닌 것으로서 이해해야만 한다. 본 발명의 범

위는 상기 상세한 설명보다는 후술하는 특허 청구범위의 의미 및 범위 그리고 그 등가 개념으로부터 도출되는

모든 변경 또는 변형된 형태가 본 발명의 범위에 포함되는 것으로 해석되어야 한다.
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