
 

 

 

 

Au@TiO2 코어쉘 미세 입자의 합성 및 특성 평가 
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Abstract: We present the structural and optical properties of Au@TiO2 core-shell microsphere structure prepared by a 

hydrothermal synthesis method. As a way to improve the efficiency of organic solar cells, the Au@TiO2 core-shell microsphere 

was synthesized to use the local surface plasmon resonance (LSPR) phenomenon. The synthesized results were confirmed to 

have the Au@TiO2 core-shell structure using a high-resolution transmission electron microscopy. An absorption was observed 

to occur at 527 nm belonging to the visible light region using a visible light spectroscopy, which supports the LSPR phenomenon. 

We suggest that the Au@TiO2 core-shell microsphere is highly likely to be applied to organic solar cells including dye-sensitized 

solar cells. In addition, we expect it to be widely used not only in the energy but also in the bio as well as in the environmental 

fields. 
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1. 서 론 

금속 나노 구조체와 전자기파의 상호작용에 의해 발현

하는 표면 플라즈몬 공명(surface plasmon resonance, 

SPR)은 금속 표면에서의 자유전자의 집단적인 진동을 의

미하는데, 금속의 광학적 성질에 있어서 매우 중요한 역할

을 한다 [1-3]. 국소 표면 플라즈몬 공명(localized-surface 

plasmon resonance, LSPR)은 나노 입자와 같은 금속 나

노 구조체의 표면에 국한되어 존재하는 surface plasmon

을 의미한다 [1,2,4].  

공명 발생 시 전자기파는 나노 구조체 표면 부근에서 강
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하게 증폭되며, 이로 인해 나노 입자는 특정 파장의 빛을 

강하게 흡수 또는 산란하게 된다. 공명이 일어나는 파장은 

금속 나노 구조체의 물질, 크기, 모양, 외부 유전율 등 주변 

환경에 크게 의존한다 [1,4,5]. 금(Au)과 은(Ag)은 우수한 

plasmon 특성을 나타내는 대표적인 귀금속 물질이며, 일

반적으로 가시광선 영역의 빛과 공명을 일으킨다 [1,3,4,6]. 

특히 Ag 나노 입자는 Au 나노 입자에 비해 LSPR 특성을 

보이는 파장이 좁고 세기가 강하기 때문에 이를 이용한 물

질 검출 센서나 이미징 등으로의 응용이 많이 보고되었다 

[1,3,4,6,7]. Ag 나노 입자의 크기와 형태에 따라 신호를 증

폭시키는 정도가 서로 다르기 때문에 광학특성 변화가 나

타나며, 응용에서도 나노 입자의 크기 및 형태를 조절하는 

것은 매우 중요하다. Au 나노 입자도 Ag의 경우와 같이 일

반적인 형태의 경우 가시광선 영역에서 LSPR 특성을 나타

내며 크기와 형태 제어를 통해 LSPR 특성을 보이는 빛의 

파장을 조절할 수 있다 [1,3,4,6,7]. Au 나노 입자 또한 광

학특성 변화를 이용한 감지 기술 및 광열치료에 많이 응용

되고 있으며, LSPR 특성을 가시광선 영역에서 근적외선 

영역까지 조절할 수 있는 장점이 있다. 백금(Pt)은 로듐, 이

리듐, 루테늄, 오스뮴과 함께 백금족 원소에 속하는 금속

으로, 산업적으로 촉매 물질로 널리 사용된다 [7]. 원하는 

특성을 갖는 금속 나노 입자를 얻기 위한 크기와 형태 등의 

합리적인 디자인을 위해서는 금속 나노 입자의 성장 메커

니즘에 대한 근본적인 이해가 필요하지만 그것이 아직까

지는 명확히 밝혀지지 않았다. 이러한 현상에 대한 관심이 

급증하고 관련 연구가 광범위하게 전개되고 있으며, 바이

오, 환경, 에너지 등 다양한 분야의 연구가 많이 이루어져 

왔다 [1-4,8-10].  

최근 염료감응형 태양전지 구성요소들에 영향을 미치지 

않으면서 입사광을 효과적으로 흡수하기 위해 귀금속 나

노 입자에 발현되는 LSPR 현상을 활용하는 방안이 보고되

고 있다 [1,2,6,11]. 초기 연구에는 이산화티타늄(TiO2) 입

자에 미세한 금속 나노 입자들을 흡착하는 방식을 이용했

으나, 전해질과 접촉한 금속 나노 입자의 부식 문제를 야기

되었다 [2,11]. 이를 해결하기 위한 방안으로 금속 나노 입

자를 유전체로 감싼 코어쉘(core shell) 구조, 또는 불소 

도핑된 산화 주석(fluorine-doped tin oxide) 투명전극 

위에 도포함으로써 전해질과 직접 접촉을 방지하는 방안

이 제시되었다 [2,11,12]. Au@TiO2 core shell 구조체에

서 TiO2는 자외선의 조사를 받으면, 가전자대(valance 

band)에 있던 전자가 전도대(conduction band)로 여기

하고, 이때 Au 금속 나노 미립자가 주위에 존재하면 에너

지 준위가 낮은 Au 표면으로 전자가 이동되어 축적되어 표

면 공명 현상을 기대할 수 있다 [7,13]. Core 역할을 하는 

귀금속 나노 미립자와 쉘을 구성하는 유전체는 재료, 구조, 

합성 방법 등 다양하게 제조할 수 있으며, 그 특성과 응용 

분야가 다양하다 [2-4,9,11].  

최근까지 TiO2를 제조하기 위해 티타늄 테트라이소프로

폭사이드(titanium tetraisopropoxide)와 사염화티타늄

(TiCl4) 용액을 주로 사용하였으나, 이에 반해 titanium 

tetrafluoride (TiF4) 물질은 TiO2 합성에서 훨씬 덜 사용

되었다. TiF4는 표준 조건에서 처리할 수 있는 보다 안정적

인 화합물이다 [14]. TiCl4 수용액 제조반응은 발열반응이

기 때문에 가능한 반응열을 충분히 제거하기 위해 -5℃를 

유지하는 순환수조에 반응기를 설치해야 하고, TiO2 분말

을 얻기 위해서는 모액(stock solution)을 사용해야 하며 

취급상 주의를 기울여야 한다. 졸-겔 및 수열 반응 조건에

서는 물과 접촉하여 가수분해를 쉽게 진행하여 티타늄 클

로로하이드록시 복합체와 티타늄 수산화물을 형성하고 염

산(HCl)을 방출한다. 주로 졸-겔법을 이용하며, 반응온도

와 반응매개체로 사용되는 염산농도에 따라 다양한 TiO2 

결정상이 생성되지만 주로 루타일(rutile)상과 rutile-아나

타제(anatase) 혼합상이 관찰되며, 경우에 따라 anatase

와 브루카이트(brookite)상도 관찰된다. 이와 달리 수열합

성법은 졸-겝법에 비해 단점도 있으나, 입자의 결정성은 

보통 졸-겔법에 비해 훨씬 향상된다. 

염료감응형 태양전지의 광전극으로 사용되는 TiO2는 

anatase 결정상을 요구하며, 이는 rutile 결정구조를 갖는 

TiO2의 경우 띠 간격(bandgap)이 3.00 eV로 anatase의 

띠 간격인 3.21 eV에 비해 작기 때문에, 전자와 정공 간의 

재결합이 쉬워져 효율 감소의 원인이 될 수도 있기 때문이

다. 따라서, anatase 결정상을 갖는 TiO2 입자를 제조하기 

위해서는 결정상을 향상시킬 수 있는 수열합성법을 이용

하는 방법이 유리할 수 있다.  

본 연구에서는 널리 사용하지 않으며 자가조립이 가능

한 TiF4 전구체를 사용하였고, Au 나노 입자 표면에 결정

성이 우수하고, 비슷한 두께의 TiO2 shell을 형성하기 위

해 수열합성 방법을 이용하였으며, Au core가 없는 순수 

TiO2와 특성을 비교하였다. LSPR 현상을 확인하기 위해 

가시광 영역에서 흡수도 측정을 진행하였고, Au 나노 입

자에 덮인 TiO2 shell의 구조와 결정성을 조사하였다.  

 

 

2. 실험 방법 

2.1 Au 콜로이드 제조 

10 mM의 Gold (III) chloride trihydate (HAuCl4ᆞ3H2O)과 
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10 mM의 Trisodium Citrate Dihydrate (C6H5Na3O7.2H2O) 

용액을 혼합한 후 상온에서 2분 동안 교반한다. 10 mM의 

L-acsorbic acid (C6H8O6)을 한 방울씩 첨가해 5분 동안 

교반시켜 갈색의 콜로이드(colloid)를 제조하였다.  

 

2.2 Au/TiO2 코어셀 분말 제조 

40 mM의 titanium (IV) tetrafluoride (TiF4)를 Au 

colloid에 추가한 후 교반시킨다. 탈이온수를 이용해서 희

석한 후 수열합성 반응기에 넣고 180℃에서 48시간 동안 

반응시켰다. 반응 후 탈이온수를 이용해서 분말을 세척한 

후 60℃에서 24시간 동안 건조했다. 비교를 위해 TiO2 분

말 합성은 Au colloid를 첨가하지 않고 동일한 방법으로 

제조하였다.  

 

2.3 특성 평가 

합성물질의 결정상은 X선 회절분석법(X-ray diffraction, 

XRD, D/Max-2500, Rigaku)을 이용하여 분석하였고, 자

외선, 가시광선 분광법(ultraviolet/visible spectroscopy, 

UV-Vis)을 이용해서 흡수도를 분석하였다. 표면 형태학은 

전계 방출 주사 전자 현미경(field-emission scanning 

electron microscopy, FE-SEM, JSM-7500F, JEOL)을 

사용하여 조사하였고, 형태학, 결정구조 및 화학조성은 고

해상도 투과 전자 현미경(high-resolution transmission 

electron microscopy, HR-TEM, Tecnai G2 F30, FEI)

을 통해 연구되었다.  

 

 

3. 결과 및 고찰 

그림 1은 수열합성법에 의해 제조된 TiO2와 Au@TiO2 

미세 입자(microsphere)의 형상을 보여주고 있다. 그림 

1(a)은 Au가 첨가되지 않은 TiO2 미세 입자이며, 그림 1(b)

는 Au colloid를 사용한 Au@TiO2 미세 입자이다. 외형적

으로 두 샘플은 비슷한 형상과 크기를 갖고 있음을 알 수 

있다. 이것은 수열합성 방법을 통해 TiO2 분말 합성할 때 

사용된 TiF4 재료의 불소 성분에 의해 입자들끼리 모여서 

미세 구조체를 형성되는 것으로 설명이 가능하다 [15]. 또

한 더불어 합성된 Au 나노 입자는 trisodium citrate 

dihydrate 용액에 의해 입자 표면에는 음전하를 띠게 되

고, 열수 반응 중에 TiF4 첨가로 얻은 Ti
4+

 이온은 Au 나노 

입자 표면에 집적되어 Au@TiO2 미세 입자를 이루고, 반

응이 진행됨에 따라 TiO2 나노 결정체로 성장한다 [13]. 합

성시간이 늘어남에 따라 전체적으로 모양과 크기가 비슷

하게 관찰되었으며, 이는 TiO2의 성장이 멈추는 것으로 판

단된다.  

TiO2와 Au@TiO2 미세 입자의 결정구조를 X선 회절기

를 이용하여 확인하였고, 이에 대한 결과를 그림 2에 나타

내었다. TiO2 분말의 결정성은 다양한 제조법에 의해서 

anatase와 rutile의 구조를 가지게 된다 [16]. 그림에서 볼 

수 있듯이, TiO2의 anatase 결정구조를 나타내는 회절각 

2θ=25.4°, 38.1°, 48.0°, 55.0°의 뚜렷한 피크가 나타났으

며, 이는 제조된 TiO2 나노 분말이 rutile의 결정구조 없이 

순수한 anatase 결정구조를 갖는 TiO2가 제조되었음을 시

사한다. 회절각 2θ=38.2°, 44.4°, 64.6° 및 77.6°에서의 추

가 피크는 결정질 Au 상의 존재를 보여주고 있다 [5,17].  

TiO2와 Au@TiO2 미세 입자의 UV-Vis 흡수 스펙트럼

은 그림 3에서 제공되고 있다. TiO2 나노 분말은 가시광선 

영역에서 저강도 흡수 대역을 보였지만, 400 nm 이하의 단

파장에서는 전자가 valance band에서 conduction band

로 전환하기 때문에 흡수 강도가 증가하였다. 순수 TiO2 나

노 분말과 대조적으로 Au@TiO2 미세 입자는 527 nm에서  

 

 

 

Fig. 1. FE-SEM images of (a) TiO2 and (b) Au@TiO2 microspheres. 
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Fig. 2. XRD patterns of TiO2 and Au@TiO2 microspheres. 

 

 

 

Fig. 3. UV–vis absorption spectra of solutions of TiO2 and Au@TiO2 

microspheres. 

 

 

집중된 광범위한 흡수 특성을 보였으며, 이는 Au 나노 입

자의 LSPR 효과에 기인할 수 있다 [5]. Au 나노입자의 크

기와 형태에 따라 흡수파장의 스펙트럼이 다르게 나타나

며, 나노입자의 크기가 커짐에 따라서 LSPR 밴드의 위치

가 장파장으로 이동하는 것은 이미 알려져 있다 [18]. 순수

한 Au 나노입자의 빛의 흡수 세기는 강하게 나타나는 반

면 Au@TiO2 미세 입자의 구조에서는 Au 흡수 파장의 세

기는 약하게 나타난다.  

HR-TEM을 사용하여 Au@TiO2의 형상, 결정구조 및 조

성에 대해 추가 연구를 수행하였고, 그 결과를 그림 4에서 

보여주고 있다. TiO2 나노 결정체로 둘러싸인 단일 Au 나

노 입자로 이루어진 Au@TiO2 미세 입자는 그림 4(a), (b)

에서 명확히 보여주고 있다. 그림 4(c)는 결정성이 우수한 

TiO2의 격자 간격을 보여주고 있으며, 인접한 두 격자 평

면 사이의 0.35 nm 거리는 anatase TiO2 (101) 해당된다 

[19]. 표면 에너지가 낮기 때문에, TiO2의 결정면은 다른 

면보다 안정적이다 [19,20]. Au@TiO2 미세 입자의 원소 

분포를 검증하기 위해 원소 매핑을 진행하였으며, 그 결과

를 그림 4(d)에서 (g)까지 나타내었다. 결과에서 알 수 있

듯이 core인 Au가 shell을 이루고 있는 TiO2 나노 분말에 

둘러싸여 있음을 확인할 수 있다.  

Au 나노 입자의 크기와 TiO2 두께 사이에 관련성은 없

는 것으로 판단되며, 그 이유는 Au 나노 입자의 크기는 조

금씩 차이가 있으나, TiO2 shell 두께는 비슷한 것으로 보

이기 때문이다 [그림 4(a), (d)]. 하지만 Au 입자가 작으면 

Au@TiO2 미세 입자의 크기가 작으며, 이에 반해 Au 입자

가 크면 Au@TiO2 미세 입자는 커진다는 것을 알 수 있다. 

Au 나노 입자의 크기는 대략 30~60 nm 정도이며, 

100~150 nm 두께의 TiO2 나노 결정체들에 의해 둘러싸

여 core shell을 이루고 있음을 알 수 있다. 최종적으로 

Au@TiO2 미세 입자는 250~350 nm 크기이며 평균 직경

은 대략 300 nm이다. TiO2 shell의 바깥 표면은 구형의 나

노 입자 간의 응집에 의해 매끄럽지 않게 나타났다. 추가적

으로 그림 4(h)에서 볼 수 있듯이, EDS 분석에 의해 TiO2 

나노 결정체의 표면에서 약 0.63 wt% 미량의 불소가 잔존

함을 알 수 있었다.  

 

 

4. 결 론 

Au colloid와 titanium (IV) tetrafluoride (TiF4)를 이

용해서 수열합성 방법을 이용해서 Au@TiO2 core-shell 

microsphere를 제조하였다. 우선 gold (III) chloride 

trihydate 시약을 이용해서 Au 콜로이드를 제조한 후 TiF4 

전구체와 혼합하여 수열합성 반응기에 넣고 180℃에서 48

시간 동안 반응시켰다. 반응 후 세척과정을 Au@TiO2 분

말을 얻었다. LSPR 현상이 UV-Vis 흡수 스펙트럼 측정에 

의해 관찰되었고, Au 미립자 core 표면에 anatase TiO2 

결정성을 가진 shell이 형성됨을 확인하였다. 결과물로써 

얻어진 Au@TiO2 core-shell microsphere 구조는 태양

전지, 광촉매, 센서 등 다양한 분야의 응용될 수 있을 것으

로 기대된다. 더불어 본 연구에서 Au 나노 입자를 사용하

여 core shell 형태의 microsphere를 제조하였지만, Au 

나노 입자 크기 조절 및 TiO2의 두께 조절에 대해 추가적

인 실험과 성장 메커니즘 규명이 필요할 것으로 생각된다. 
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Fig. 4. HR-TEM image and STEM-EDS (scanning transmission electron microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy) elemental 

mapping images of TiO2 in Au@TiO2 microspheres: (a) TEM image, (b) magnified TEM image and (c) HR-TEM image of Au@TiO2 

microspheres, (d)-(g) STEM-EDS elemental mapping images of Au@TiO2 microspheres, and (h) TEM-EDS spectrum of Au@TiO2 

microspheres. 
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