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요 약. 크기 분포를 가진 금 나노 입자 콜로이드의 소광 스펙트럼을 미 이론으로 계산하고 실험과 비교하

였다. 입자 크기 분포를 고려한 계산이 크기 분포를 고려하지 않은 계산보다 실험과 더 가까움을 확인하였다. 최

소 자승법을 이용하여 실험에서 얻은 소광 스펙트럼으로부터 입자 크기 분포를 이론적으로 도출하였다. 이렇

게 얻은 입자 크기는 입자 지름이 10에서 28 나노미터인 경우 투과전자현미경 분석 결과와 잘 일치하였다.

주제어: 표면 플라즈몬, 금 나노 입자, 소광 스펙트럼, 크기 분포, 미 이론

ABSTRACT. Mie theory has been used to calculate the extinction of a gold nanoparticle in water by varying its diam-

eter from 1 to 1000 nm. Utilizing this size-dependent theoretical spectrum, we have calculated the extinction spectrum

of a colloidal gold by taking into account the size distribution of particle. Such calculation is in better agreement with

experiment than the calculation without considering the size distribution. A least-squares fitting is used to deduce the size

distribution from an experimental extinction spectrum. For particles with their diameters ranging from 10 to 28 nanometers, the

fitting gives reasonable agreement with the size distribution obtained from tunneling electron microscope images.

Keywords: Surface Plasmon Resonance, Gold Nanoparticle, Extinction Spectrum, Size Distribution, Mie Theory

서 론

외부 전자기장으로 인해 나노 입자의 전자들이 집

합적으로 진동하는 표면 플라즈몬 공명(Surface

Plasmon Resonance, SPR)1 현상은 센서나 분자전자

소자 등 나노 과학기술 전반에서 폭넓게 응용되고 있

다. 나노 입자의 SPR 측정은 대부분의 경우 많은 개

수의 입자들의 집합체에 대해서 수행된다. 예를 들

면, 나노 입자 콜로이드 용액의 소광 스펙트럼

(extinction spectrum)을 얻는 경우, 스펙트럼은 여러

가지 크기를 가지는 입자들의 집합적인 광학 현상 발

현이라고 보는 것이 타당할 것이다. 그럼에도 불구

하고 많은 경우의 스펙트럼 해석은 나노 입자가 단

하나의 크기만을 가진다는 가정에 바탕을 두고 있다.2

이러한 가정의 타당성을 조사하기 위해 우리는 입자

크기 분포를 고려한 경우와 고려하지 않은 경우에 대

해 소광 스펙트럼을 계산하고 이를 Joo et al.3의 실

험과 비교하고자 한다. 이를 통해 나노 입자의 크기

분포가 콜로이드 용액의 광학 성질에 미치는 영향을

연구한다. 

나노 입자의 광학, 촉매, 전기 등 다양한 성질들은

그 크기에 민감하게 의존하므로 입자 크기를 정확히

결정하는 것은 매우 중요한 일이다. 현재 입자 크기를

측정하는 대표적인 비 파괴 방법은 동적 빛 산란법
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(Dynamic Light Scattering, DLS)4이다. DLS법은 나

노 입자에 의해 산란된 빛으로부터 입자의 확산 계

수를 구하고 스톡스-아인시타인(Stokes-Einstein) 관

계식으로부터 입자 크기를 구하는 방법이다. 흥미롭

게도 최근에 Mori et al.5은 소광 스펙트럼과 X-선 산

란의 두 가지 실험을 병행하면 콜로이드 나노 입자

의 크기 분포를 얻을 수 있다고 보고하였다. 우리는

본 연구에서 자외-가시광(UV-VIS) 소광 스펙트럼 하

나만으로 입자크기의 분포를 도출하는 것이 가능한

지 이론적으로 검토하고자 한다. 이러한 연구가 성

공적으로 수행된다면 입자 크기를 측정하는 아주 편

리한 신기술 개발로 이어질 수 있을 것이다.

이론 및 전산 방법

나노 입자의 소광 스펙트럼 계산은 미(Mie) 이론6

을 사용하였다. 미 이론은 구형 입자에 대한 맥스웰

(Maxwell) 방정식의 정확한 해를 제공하는데 이에 대

한 자세한 내용은 참고문헌 6으로 미루겠다. 미 이론

에 따르면 외부 빛 파장이 λ로 주어지면 반지름 r을

가진 구형 입자의 소광 단면적 Cext(r, λ)은 다음과 같

이 주어진다. 

(1)

식 (1)에서 α = 2πr/λ이고, Re(x)는 복소수 x의 실수

부분을 의미한다. 그리고 aj와 bj는 각각 산란되는 전

기파와 자기파의 진폭을 나타내며 다음과 같이 표현된다.

, 

(2)

여기에서 β = mα이고 m은 금 나노입자의 굴절률

(refractive index) nm과 용매의 굴절률 n0의 비율(m =

nm/n0, nm은 복소수)을 나타낸다. 와 는 와

의 일차 미분 값을 의미하고 함수 와 는 다

음과 같이 주어진다. 

(3)

식 (3)에서 Jj는 베셀(Bessel) 함수이며 Hj
(1)는 1차 행

켈(Hankel) 함수이다.7 

식 (1)-(3)을 이용하여 소광 스펙트럼을 계산하기

위해서는 각 파장에 따른 입자(금)와 용매(물)의 굴

절률이 필요하다. 물의 굴절률은 Hale과 Querry가 보

고한 데이터를 사용 하였다.8 금의 굴절률은 Morris와

Collins,9 Johnson과 Christy,10 Palik11이 보고한 데이터

들을 모두 사용하여 각각 스펙트럼을 계산한 다음 서

로 비교해 보았다(Fig. 1). Morris-Collins 데이터의 경

우 일부 파장에서 굴절률이 존재하지 않았고 Palik의

굴절률을 사용한 경우 Fig. 1에 나타난 것처럼 스펙

트럼에 인위적인 이중 피크가 나타났다. 그러므로 우

리는 이후의 모든 계산에서 Johnson-Christy의 굴절

률을 사용하였다.

우리는 금 나노 입자의 반지름 r을 1 nm부터 1000 nm

까지 그리고 빛의 파장 λ를 300 nm에서 800 nm까지

변화시키면서 주어진 반지름과 파장에서의 소광 단

면적 Cext(λ, r)을 계산하였다. 금 나노 입자의 크기

분포는 Joo et al.이3 투과전자현미경(Tunneling Electron

Microscope, TEM) 이미지 분석으로부터 얻은 데이

터를 이용하였다. Table 1은 7개의 서로 다른 금 콜

로이드 용액들에 대해 입자 반지름의 평균 과 표준

편차 σ를 TEM 이미지들로부터 측정한 값들이다.3

Cext r λ,( ) 2π r
α
---⎝ ⎠
⎛ ⎞

2

2j 1+( )
j 1=

∞

∑ Re aj bj+( )=

aj

αψj′ β( )ψj α( ) βψj′ α( )ψj β( )–

αψj′ β( )ζi α( ) βζj′ α( )ψj β( )–
---------------------------------------------------------------------=

bj

βψj′ β( )ψj α( ) αψj′ α( )ψj β( )–

βψj′ β( )ζi α( ) αζj′ α( )ψj β( )–
---------------------------------------------------------------------=

ψj′ ζj′ ψj

ζj ψj ζj

ψj x( ) xπ

2
------⎝ ⎠
⎛ ⎞

1 2⁄

Jj 1 2⁄+ x( )    ζj x( ), xπ

2
------⎝ ⎠
⎛ ⎞

1 2⁄

Hj 1 2⁄+

1( )
x( )= =

r

Fig. 1. 금에 대한 다양한 굴절률 데이터를 사용하여 계산

된 소광 스펙트럼들. 금 나노 입자의 반지름이 49 nm인 경우

에 대해 Palik(실선), Johnson-Christy(끊어진 선), Morris-

Collins(실선 및 점선)이 보고한 굴절률을 사용하여 소광

단면적 Cext을 계산하고 이를 파장의 함수로 나타내었다.
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Table 1에서 입자 반지름이 커질수록 대체로 입자

크기 분포의 폭(표준 편차, σ)이 넓어짐을 볼 수 있

다. 콜로이드 용액 1-5의 경우 입자크기의 표준 편차

가 평균값에 비해 15% 이하이지만 용액 6과7의 경

우 입자 반지름 표준 편차가 평균값의 25% 이상임

을 알 수 있다.

콜로이드 용액의 입자 반지름 분포 P(r)은 다음과

같은 가우시안(Gaussian) 분포로 주어진다고 가정하

였다.

(4)

식 (4)의 와 σ은 Table 1의 값들로 주어진다. 입자

크기 분포를 고려한 소광 스펙트럼 Cext(λ)은 다음과

같이 주어진다. 

(5)

식 (5)에서 Cext(λ, r)은 입자 반지름에 따른 소광 스

펙트럼이며, 식 (5)의 수치적분을 위해 사다리 법칙

(trapezoidal rule) 이나 심슨(Simpson) 법칙12을 사용

하였다. 두 가지 수치 적분법들 중 어떤 방법을 쓰든

지 비슷한 계산 결과를 얻었다.

실험에서 얻은 소광 스펙트럼 Cexp(λ)으로부터 입

자 크기 분포 P(r)을 아래와 같이 도출하였다. 우선

식 (5)의 좌변 Cext(λ)을 실험 스펙트럼 Cexp(λ)으로 대

체하고 반지름 r에 대한 적분을 다음과 같이 격자화

하였다. 

(6)

식 (6)에서 ∆r은 반지름의 격자 간격이고 N×∆r은 계

산에서 고려한 최대 입자 반지름이다. 우리는 ∆r = 1 nm,

N = 1000을 계산에 사용하였다. 주어진 실험 스펙트럼

Cexp(λ)와 이론으로 계산된 입자 크기에 따른 스펙트럼

Cext(λ, r)을 이용하여 식 (6)을 P(r)에 관해서 푸는 것

은 매우 어려운 수학적 문제로 알려져 있다.12 그 이

유는 주어진 Cext(λ, r)에 대해서 식 (6)을 좌변을 만

족시키는 P(r)의 해가 무수히 많이 존재하고 좌변의

Cexp(λ)가 조금만 변해도(노이즈 등으로 인해) P(r)의

해가 큰 폭으로 변할 수 있기 때문이다.

우리는 일반적인 P(r)에 대해 식 (6)을 푸는 대신

P(r)이 식 (4)와 같은 가우시안 분포로 주어진다고 가

정하고 최소자승법(least squares method)을12 써서 P(r)

을 구하였다. 즉, 다음과 같이 주어지는 자승차를 최

소화하는 σ와 을 수치적으로 구하였다.

(7)

식 (7)에서 λmax와 λmin은 각각 실험 스펙트럼에서 측

정한 최대와 최소 파장을 말한다. 실제 계산에서는 식

(7)에 나타난 파장에 관한 적분을 식 (6)과 같이 격자

화하고 파장의 격자 간격은 0.5 nm로 잡았다.

결과 및 토론

입자 크기 분포가 소광 스펙트럼에 어떤 영향을 미

치는지 알아보기 위하여 Table 1에 나타난 7개의 콜

로이드 용액들에 대해 소광 스펙트럼을 계산하였다

(Fig. 2). 입자 평균 반지름이 22 nm 이상인 경우, 입

자 크기의 분포를 고려한 이론 스펙트럼(실선 및 점

선)이 크기 분포가 없는 경우의 이론 스펙트럼(끊어

진선)과 그 모양이나 피크 위치에 있어서 확연히 다

름을 알 수 있다. 그리고 크기 분포를 고려한 이론

스펙트럼이 실험(실선)에 더 근접함을 알 수 있다. 

입자가 작은 경우(반지름 13 nm 미만)에는 입자 크

기 분포가 있는 경우와 없는 경우의 스펙트럼이 큰

차이가 없으나 스펙트럼 피크의 위치가 조금 씩 다

른 것은 Fig. 2에서 쉽게 확인할 수 있다. 대체로 입

자 크기 분포가 있는 경우의 피크 위치가 크기 분포

가 없는 경우 보다 상대적으로 긴 파장에 있는 것도

P r( ) 1

2πσ
--------------exp

r r–

2σ
2

---------⎝ ⎠
⎛ ⎞2–=

r

Cext λ( ) drP r( )Cext λ r,( )
0

∞

∫=

Cexp λ( ) ∆r P ri( )
i 1=

N

∑ Cext λ ri,( )=

r

 

λ
min

λ
max

∫ Cexp λ( ) ∆r 1 2πσ( )⁄[ ]
i 1=

N

∑–

exp ri r–( )2– 2σ
2( )⁄[ ]Cext λ r,( )

 

 

2

dλ

Table 1. TEM 이미지로부터 얻은 7개의 금 콜로이드 용액들의 입자 크기 분포

콜로이드 용액 번호 1 2 3 4 5 6 7

입자 반지름 평균 (nm) 3.2 5.4 7.6 13.5 17.4 21.6 48.5

입자 반지름 표준편차 σ(nm) 0.48 0.78 0.65 1.2 2.6 5.8 13.8

r
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알 수 있다. 

스펙트럼의 피크 위치와 입자 크기 분포와의 관계

를 정량적으로 보여주기 위해 Fig. 3에 실험(네모),

입자 크기 분포를 고려한 계산(X표), 크기 분포를 고

려치 않은 계산(동그라미)으로부터 얻은 피크 위치

를 평균 입자 반지름의 함수로 나타내었다. 대체로

입자 크기 분포를 고려한 계산에서 나온 피크 파장

이 분포를 고려치 않은 계산에서 나온 피크 파장보

다 상대적으로 긴 파장을 가지며 실험에 더 가까운

것을 보여주고 있다. 

Fig. 3에서 입자의 평균 반지름이 17 nm 이상인 경

우, 입자 크기분포를 고려한 계산과 고려치 않은 계

산이 스펙트럼의 피크 위치를 예측하는데 상당한 차

이를 나타낸다는 것을 알 수 있다. 그리고 입자크기

의 분포를 고려하더라도 이론적인 계산이 실험과 완

벽하게 일치하지는 않는다는 것도 알 수 있다. 실험

과의 더 나은 일치를 위해서는 아마도 우리는 입자

반지름의 분포를 가우시안(식 (4))으로 가정하지 않

고 다른 종류의 분포를 이용해야 될 것으로 보인다.

그러나 입자 평균 반지름이 49 nm인 경우를 제외하

고는 가우시안 분포 만으로도 입자 크기를 고려하지

않은 경우에 비해 실험에 상당히 가까워진다는 것을

알 수 있다. 

Fig. 4는 위에서 설명한 최소자승법을 써서 얻은

입자 반지름의 평균[위 그림]과 표준 편차[아래 그림]를

보여준다. 그림에는 TEM 이미지 분석을 통해 얻은

입자 반지름 평균과 표준 편차도 함께 나타내었다

Fig. 2. 입자 크기 분포가 소광 스펙트럼에 미치는 영향.

Table 1에 나타난 금 나노입자 크기 분포로부터 자외-가시 소

광 스펙트럼을 이론적으로 계산하였다(실선 및 점선). 끊어

진 선으로 나타난 것은 입자 크기 분포가 없는 경우의 이론

스펙트럼이며 실선으로 나타난 것은 실험 스펙트럼이다.

Fig. 3. 금 나노 입자의 평균 반지름 변화에 따른 스펙트럼

피크 위치 변화. 표 1에 나타난 7개의 콜로이드 용액에 대

해 입자의 평균 반지름과 소광 스펙트럼의 피크 파장 사이

의 관계를 나타냈다. 입자 크기 분포를 고려한 계산(X표)

과 고려하지 않은 계산(동그라미) 결과를 실험 결과(네모)

와 비교하였다.

Fig. 4. 소광 스펙트럼으로부터 이론적으로 도출된 입자

크기 분포. 입자 크기에 따라 계산된 이론 스펙트럼을 이

용하여 입자 반지름의 평균(위 그림)과 표준 편차(아래 그

림)를 최소 자승법으로 얻었다. 최소자승법으로 얻은 이

론값(X표)과 TEM 이미지 분석으로 얻은 값(동그라미)을

함께 나타냈다. 
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(Table 1의 값들). 그림에서 보듯이 입자 반지름이

5.4 nm에서 13.5 nm 사이의 경우 최소자승법으로 얻

은 입자 크기 분포가 실험과 잘 일치하는 경향을 보

인다. 그러나 입자 반지름이 아주 작은 경우(3.2 nm)

와 반지름이 큰 경우(17.4 nm 이상) 최소자승법으로

얻은 값이 실험값과 상당한 차이를 보임을 알 수 있

다. 이것은 입자가 매우 작은 경우, 입자 반지름 분

포의 폭이 매우 좁아 가우시안 분포 가정이 성립하

지 않기 때문인 것으로 생각된다. 그리고 입자 반지

름이 17 nm 이상인 경우 입자 크기 분포의 폭이 너

무 넓어서 또다시 가우시안 분포 가정이 성립하지 않

아 최소자승법과 실험값이 큰 차이를 보인다고 생각

된다. 하지만 평균 반지름이 5 nm에서 14 nm 사이의

용액은 입자 크기가 가우시안 분포로 잘 근사됨을 알

수 있다. 

입자 크기가 가우시안 분포로 주어지지 않는 경우

(입자 반지름이 3.2 nm 이하 또는 17.4 nm 이상인 경우)

우리는 일반적인 크기 분포에 대해서 식 (6)을 풀어

야 할 것이다. 그러나 앞에서 지적한 대로 이것은 수

학적으로 매우 어려운 문제일 수 있다. 이러한 수학

적 어려움을 극복하기 위해 우리는 식 (7)에 P(r)의

해를 안정화시키는 규칙화(regularization) 항을 더하

여 이들 두 항의 합을 최소화시키는 방법을 생각해

볼 수 있다.13 향후 우리는 이러한 규칙화 방법을 이

용하여 가우시안이 아닌 일반적인 크기 분포를 실험

스펙트럼으로부터 얻는 방법을 연구할 것이다. 

결 론

금 콜로이드 용액의 입자 크기 분포를 고려하여 자

외-가시광 소광 스펙트럼을 미 이론으로 계산하고 실

험과 비교하였다. 입자 크기 분포를 고려하기 위해

금 나노 입자의 반지름을 1 nm부터 1000 nm까지 변

화시키며 각 입자 크기에 따른 소광 스펙트럼을 계

산하였다. 그런 다음 TEM 이미지 분석으로 얻은 입

자 크기 분포를 이용하여 금 콜로이드의 소광 스펙

트럼을 계산하였다. 이러한 입자크기 분포를 고려한

계산은 크기 분포를 무시한 계산보다 실험에 더 가

까운 것을 확인하였다. 입자 반지름 분포를 가우시

안으로 가정하고 최소자승법을 사용하여 실험 스펙

트럼으로부터 입자 반지름 분포를 도출하였다. 이러

한 최소자승법은 나노입자 평균 반지름이 5 nm에서

14 nm 사이인 경우 TEM 이미지와 잘 일치함을 확

인하였다. 그러나 입자 평균 반지름이 5 nm보다 작

거나 14 nm보다 큰 경우에는 실험과 잘 일치하지 않

았다. 이는 입자 크기 분포가 너무 좁거나 넓어서 최

소자승법의 가우시안 분포 가정이 성립하지 않기 때

문인 것으로 생각된다. 

이 논문은 부산대학교 자유과제 학술연구비(2년)에

의하여 연구되었음.
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