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요 약. 졸-겔 공정과 폴리스티렌-폴리에틸렌옥시드 이중블록공중합체의 자기조립 성질을 이용하여 나노구 

조가 제어된 블록공중합체-이산화티타늄과 블록공중합체-이산화실리콘 하이브리드 박막을 제조하였다. 졸-겔 

전구체는 폴리에틸렌옥시드 블록에 선택적으로 도입되며, 블록공중합체에 대한 졸-겔 전구체의 상대적인 양을 

증가시키면 폴리에틸렌옥시드 영역의 상대적인 부피가 증가하게 되고, 생성된 박막은 0차원 나노점에서 1차 

원의 나노선 배열에 이르는 다양한 표면구조를 갖게 된다. 이렇게 만들어진 최종 나노소재에서 폴리스티렌 블 

록과 무기물 전구체를 포함하는 폴리에틸렌옥시드 블록이 갖는 조성이 대칭에 가까우면 나노선 구조를, 비대 

칭에 가까우면 나노점 구조를 이루려는 경향을 나타낸다. 블록공중합체와 졸-겔 전구체의 상대적인 함량이 동 

일한 경우, 비대칭 조성의 폴리스티렌-폴리에틸렌옥시드 이중블록공중합체를 템플레이트로 이용하면 더 균일 

한 무기물 나노점 배열이 생성되었다.

주제어: 자기조립, 블록공중합체, 산화티타늄, 산화규소, 나노점, 나노선, 졸-겔 공정

ABSTRACT. Hybrid thin films composed of poly(styrene-b-ethylene oxide)(PS-b-PEO) and TiO (or SiO) with 
controlled morphology were fabricated using cooperative sol-gel chemistry and block copolymer(BCP) self-assem
bly. The inorganic precursors were selectively incorporated into PEO, and the volume fraction of PEO domain is 
increased with increasing sol-gel precursor/BCP ratio. The generated films exhibit various surface morphologies 
ranging from 0D nanodot to 1D nanowire arrays. If the composition of hybrid sol-gel/BCP is symmetric, the result
ing film has nanowire morphology, whereas nanodot pattern was obtained from asymmetric composition. Given 
the same sol-gel precursor/BCP ratio, more uniform arrays of inorganic nanodots were induced when BCP template 
with asymmetric composition was employed.

Keywords: Self-assembly, Block Copolymer, Titania, Silica, Nanodot, Nanowire, Sol-gel Process
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서 론

다양한 크기를 가지는 여러 종류의 물질들 - 원자, 
분자, 클러스터, 콜로이드, 고분자, 바이오 고분자 등 

- 은 자기조립 (self-assembly) 현상을 통하여 더 높은 

단계의 구조적인 조직과 복잡성을 띠게 된다. 자기 

조립의 종류에는 초분자, 블록공중합체, 콜로이드, 다 

층막(layer-by-layer) 자기조립 및 자기조립 단분자막 

(self-assembled monolayer, SAM) 등이 널리 알려져 

있다口

이 가운데 블록공중합체는 두 개 이상의 고분자가 

한쪽 끝이 공유결합으로 연결된 형태로 합성된 고분 

자로, 자발적인 상분리에 의하여 10nm에서 100 nm 
정도의 크기를 갖는 나노구조를 형성한다. 자기조립 

된 나노구조의 형태와 크기는 블록공중합체의 분자 

량 각 블록의 부피비, 각 블록간의 Flory-Huggins 상 

호작용계수 등에 의하여 결정되며, 특히 가장 간단 

한 형태인 AB 이중 블록공중합체는 판상형, 자이로 

이드형, 원통형, 구형, 라멜라형 등의 나노구조를 형 

성한다. 또한 블록공중합체를 한 블록에만 선택적인 

용매에 용해시키면 자발적으로 나노미터의 크기를 

갖는 구형, 원통형 등의 마이셀을 형성한다. 즉 블록 

공중합체의 나노구조는 크기뿐만 아니라 형태의 조 

절도 가능하며, 나노구조의 화학적 특성에 대해서도 

선택이 가능하여 나노기술 분야에 적용하는 데에 유 

리한 장점을 갖고 있다J

블록공중합체를 이용한 연구는 매우 다양한데, 그 

중 블록공중합체를 주형 (template) 으로 이용하여 무 

기물 또는 금속 나노구조를 유도•합성하는 연구가 활 

발하다. 이 경우 일반적으로, 블록공중합체 주형의 

구조를 모방한 형태 또는 규칙적인 구조를 가지는 형 

태의 생성물을 얻을 수 있다이°

이산화티타늄은 화학적 센서, 태양전지, 촉매와 같 

은 분야에 응용가능한 물질로서 각광을 받아 왔다. 
많은 경우에 나노구조화된 이산화티타늄은 양자구속 

효과(quantum confinement)와 표면 효과(surface effect) 
로 인해 매우 특이하고 향상된 성질을 가진다. 크기와 

모양 및 주기적인 배열의 제어는 물질이 특정한 성질 

을 띠도록 하는데 있어서 가장 중요한 부분이다 꼬꼬 나 

노구조화된 이산화티타늄을 만드는 방법에는 열수 

(hydrothermal) 합성, metalorganic chemical vapor deposition 
(MOCVD), 졸-겔 주형 방법 (sol-gel template method) 

등이 알려져 있다.쯔-37
이러한 배경 하에 블록공중합체 자기조립과 졸-겔 

공정을 결합하여 형태, 조성 및 크기가 제어된 이산 

화티타늄 나노소재를 유도하는 것은 매우 흥미 있는 

전략이다. 최근 Freer 등은 양친성 poly(styrene-b- 
ethylene oxide) (PS-b-PEO) 블록공중합체와 silsesquioxane 
전구체의 혼합용액으로부터 모폴로지와 배향이 조절 

된 mesoporous organosilicate 박막을 제조하는 실험 

연구 결과를 발표한 바 있다.据 이 연구에서는 블록 

공중합체 용액과 졸-겔 전구체 용액의 상대적인 비 

율 조절과, 코팅된 박막에 대한 용매 어닐링 후처리 

를 통해 구조를 제어하는 것에 중점을 두고 있다.
본 연구에서는 PS-b-PEO오｝ titania 또는 silica 졸- 

켈 전구체(sol-gel precursor)를 이용하고 용액 제조 

시에 관련된 실험적 변수를 조절함으로써 다양한 표 

면 모폴로지를 갖는 PS-b-PEO/titania오｝ PS-b-PEO/ 
silica 하이브리드 나노소재를 합성하는 연구를 수행 

하였다. 블록공중합체와 전구체 혼합용액에서의 상 

대적인 함량비와 블록공중합체의 조성을 선택적으로 

조절함으로써, 대면적에 걸친 고밀도의 나노점 

(nanodot)과 나노선(nanowire) 2차원 배열을 유도할 

수 있음을 보여준다. 본 연구는 블록공중합체와 졸- 
켈 전구체의 상보적인 자기조립현상을 제어하여 일 

정한 경향성을 갖는 반도체 산화물 모폴로지를 얻어 

냈다는 것과 사용된 실험적 기법이 다른 무기물 나 

노소재의 제조에도 일반적으로 적용될 수 있는 보편 

적인 원리를 제시하고 있다는 점에서 의미가 있다.

실험 및 방법

시약 및 재료

Poly(styrene-b-ethylene oxide) (PS-b-PEO, Mn 邱=20 

000 g/mol, MmPEo=6 500 g/mol, Mw/Mn=1.06)와 Poly 
(styrene-b-ethylene oxide) (PS-b-PEO, Mnm=9 500 g/ 

mol, M^eo=9 500 g/mol, Mw/Mn=1.07)는 Polymer Source 
Inc. (Canada) 에서 구입하여 사용하였다. 졸-겔 전구 

체 (sol-gel precursor)로 사용된 titanium tetraisopropoxide 

(TTIP)와 Tetraethyl orthosilicate(TEOS)는 Sigma Aldrich 
Inc. (USA) 에서 구입하여 사용하였다. 최종적으로 얻 

어진 하이브리드 나노소재를 코팅한 실리콘 기판 

(silicon wafer)은 Ultrapak Inc.의 4" wafer롤 사용하 

였다. HCl과 1,4-dioxane, isopropanol 은 Duksan Pure
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Chemical Co., Ltd. 에서 제조한 것을 사용하였다.

기기

최종 용액을 회전코팅 하는 데에는 마이다스 시스 

템(주)의 Spin-1200D를 사용하였고, 박막 표면의 모 

폴로지를 관찰하는 데에는 Digital Instruments Dimension 
3100 scanning force microscope를 tapping mode로 人사 

용하였다.

블록공중힙체 용액의 제조

용매로는 PS와 PEO 블록 양쪽 성분에 친화성을 

갖는 1,4-dioxane을 사용하였다. PS-b-PEO(20.0 k-6.5 k) 
와 PS-b-PEO(9.5k-9.5 k) 두 가지 각각을 1,4-dioxane 
에 녹여 1 wt% 의 블록공중합체 용액 두 가지를 만들 

었다.

졸겔 전구체(sol-gel precursor) 의 제조

Titania를 만들기 위한 전구체는 HCl(37%) 0.12 g, 
isopropanol 2.5 mL, TTIP 0.37 g을 섞은 후 으약 2시간 

동안 stirring하여 만들었다. Silica를 만들기 위한 전 

구체는 몰 비를 TEOS : HCl : HO = 1 : 0.004 : 5 로 하 

여, 이 세 가지를 섞은 후 약 1시간 동안 stirring하였 

다. 섞어 준 각 시약의 양은 기존의 논문들을 참고하 

을 가지는 최종 용액을 실리콘 기판 위에 2500rpm 

으로 120초 동안 회전코팅 (spin coating) 한 후, AFM 
으로 표면 모폴로지를 관찰하였다.

결과 및 고찰

PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)/titania 복합나노소대의 표면 

모폴로지

표면 모폴로지가 제어된 블록공중합체와 titania로 

구성된 하이브리드 나노소재의 합성을 먼저 고찰하 

였다. 이 때, 블록공중합체는 PS 와 PEO 의 분자량이 

같은, 대칭 형태의 조성을 갖는 것을 채택하였다. 블 

록공중합체 용액에 대한 TTIP 졸-겔 전구체의 양이 

증가함에 따라 나타나는 모폴로지 변화를 관찰하기 

위해 몰 비, 즉 TTIP/EO의 값을 1.184에서 7.104까 

지 점점 증가시켰다 (Fig. 1). TTIP 가 가장 조금 들어 

간 Fig. 1(a) 에서는 별다른 특징을 보이지 않다가, (b) 
에 와서는 뚜렷한 나노선 (nanowire) 구조를 가졌다. 
(c)에서 (d)로 가면서 TTIP의 양이 점점 많아지면서 

다시 나노점 (nanodot) 구조를 보였다. 같은 나노점 

(nanodot) 구조일 경우에는, TTIP 의 양이 많아질수록 

단위면적 안에 존재하는 나노점 (nanodot) 의 개수도 

더 많아지는 모습을 나타내었다.
였다.®)，39

최종 용액의 제조

먼저 만들어 둔 블록공중합체 용액과 졸-겔 전구 

체 (sol-gel precursor)를 다양한 비율로 섞어서 12시간 

이상 stirring하였다. 블록공중합체와 졸-겔 전구체 양 

의 상대적 인 비율에 따른 PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)/titania 
복합나노소재의 표면 모폴로지 변화 관찰을 위해 EO 

에 대한 TTIP의 몰 비를 1.184에서 7.104까지 변화 

시켰다.
PS-b-PEO/silica 복합나노소재의 경우에도 마찬가 

지의 방법으로, 블록공중합체 용액에 대한 졸-겔 전 

구체(sol-gel precursor)의 비율을 변화시켜 보았다. 
PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)를 사용한 경우 비율을 5에서 

50 vol%까지 변화시 켰고, PS-b-PEO(20.0 k-6.5 k)를 

사용한 경우에는 비율을 30에서 70 vol% 까지 조절하 

여 생성된 모폴로지를 관찰하였다.
또한 박막의 두께가 두꺼워짐에 따라 변화하는 표 

면 모폴로지도 관찰하였다. 이와 같이 다양한 비율 

2008, Vol 52, No. 4

Fig. 1. PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)/titania로부터 얻어진 나노선, 
나노점 배열의 height contrast AFM image. TTIP/EO의 몰 

비 (molar ratio)는 각각 (a) 1.184, (b) 2.368, (c) 3.552, (d) 
7.104.
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PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)/silica 복합나노소재의 표면 

모폴로지

Titania에 이어서 silica롤 포함한 하이브리드 나노 

소재를 유도하기 위하여, 블록공중합체 용액에 대한 

TEOS 졸-겔 전구체의 양이 증가함에 따라 나타나는 

표면 모폴로지 변화를 관찰하였다. TEOS 는 TTIP 처 

럼 몰 비를 정하여 용액을 섞지 않고, 임의로 블록공 

중합체와 졸-겔 전구체 간의 부피 비를 정하여 여러 

종류의 최종 용액을 만들어 보았다. TEOS 를 사용하 

는 경우는, TTIP 를 사용하는 경우에 비해 stirring 시 

간을 짧게 했음에도 불구하고 용해성이 우수하였으 

며, 더욱 명확하고 뚜렷한 모폴로지의 변화를 관찰 

할 수 있었다. 이러한 실험 결과에 비추어 보았을 때, 
TEOS 졸-겔 전구체가 TTIP 졸-겔 전구체보다 상대 

적으로 PEO 블록에 더 수월하게 들어가는 성질을 가 

졌음을 알 수 있었다.
Fig. 2에서는 (a)에서 (f)로 감에 따라 졸-겔 전구체

이 $
(b)

/, • ； ；4bonm

(<),・
A" • •

400nm

*
■번住兰

(d) (e) (f)

竺믜므 '겨當^■
/ 400nm * f 400nm_____ . - 一

Fig. 2. PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)/silica로부터 얻어진 나노선, 
나노점 배열의 height contrast AFM image. 블록공중합체 

용액에 대한 졸-겔 전구체의 부피비는 각각 (a) 5, (b) 10, 
(c) 20, (d) 30, (e) 40, (f) 50 vol%.

의 양이 점점 증가한다. 처음 5 vol%에서는 나노선 

(nanowire) 구조가 나타났고, 졸-겔 전구체의 양이 증 

가함에 따라 나노선의 길이가 점점 짧아지면서 나노 

점 (nanodot) 구조가 나타나다가, 30 vol%일 때는 완 

전히 나노점만 존재한다. TEOS 졸-겔 전구체는 PEO 
블록에 선택적으로 들어가게 되는데, 전구체의 양이 

점점 많아질수록 처음에 1:1에 가깝던 두 블록의 길 

이가 달라지며 불균형을 이루게 되고, 따라서 초기 

의 라멜라 구조가 마이셀 형태로 변화하게 되는 것 

이다. 졸-겔 전구체의 양이 더욱 증가하여 40 vol%가 

되면, 단위면적 당 나노점의 개수가 감소한 것을 볼 

수 있다. 50vol% 에서는 나노점의 개수가 현저히 감 

소하여 거의 보이지 않는다. TEOS 졸-겔 전구체가 

50 vol% 함유된 박막의 표면 성분을 조사하기 위하 

여 energy dispersive spectroscopy(EDS) 실험을 수행 

하였다 (Fig. 3). 박막 표면의 임의의 위치에서 측정된 

EDS spectrum에서 Si 성분이 관찰되는 것으로부터 

표면에는 SiO가 혼합된 PEO 영역이 선택적으로 위 

치하고 있는 것을 알 수 있다.

PS-b-PEO(20.0k-6.5k)/silica 복합나노소재의 표면 

모폴로지

다음에는 PS 부분의 분자량이 PEO에 비하여 상대 

적으로 큰 비대칭 형태의 블록공중합체를 템플레이 

트로 이용하여 유사한 실험을 전개하였다. PS-b- 
PEO(20.0 k-6.5 k)를 사용했을 때에도 PS-b-PEO(9.5 k- 
9.5 k)/silica 복합나노소재의 경우와 비슷한 모폴로지 

변화를 관찰할 수 있다(Fig. 4). 이 경우에도 Fig. 2의 

(d), (e), (f)에서와 마찬가지로, 졸-겔 전구체의 양이 

점점 많아질수록 단위면적 당 나노점의 개수가 감소 

하는 경향을 보인다. 졸-겔 전구체의 양이 70 vol% 가

Fig. 3. PS-b-PEO(20.0 k-6.5 k)/silica (Fig. 2(f))의 TEM image와 붉은색 원으로 표시된 위치 에서 측정된 EDS spectrum(참 

고로 TEM image 중앙의 검은 반점은 전자빔의 조사에 의해 손상된 부분을 나타낸다).
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Fig. 4. PS-b-PEO(20.0 k-6.5 k)/silica로부터 얻어진 나노점 배 열의 height contrast AFM image. 블록공중합체 용액에 대한 

졸-겔 전구체의 부피비는 각각 (a) 30, (b) 50, (c) 70 vol%.

Fig. 5. PS-b-PEO(9.5 k-9.5 k)/silica로부터 얻어진 나노점, 나노선 배 열의 height contrast AFM image. 블록공중합체 용액 

에 대한 졸-겔 전구체의 부피비는 20 vol%로 일정함. 블록공중합체 용액의 농도는 각각 (a) 1 wt%, (b) 2 wt%, (c) 3 wt%.

되면 나노점이 거의 보이지 않으며, 한 가지의 성분 

이 먼十막 표면을 덮게 된다. 이 샘플도 Fig. 2(f)의 경 

우와 마찬가지로 박막의 표면에는 SiO/PEO 영역이 

선택적으로 위치하고 있음을 EDS 실험으로부터 확 

인하였다 (EDS spectrum 생략).
PS 의 분자량과 PEO 의 분자량이 비대칭인 경우 

(20.0 k-6.5 k) 생성된 마이셀들이, 분자량이 대칭 인 

경우(9.5 k-9.5 k) 얻어진 마이셀들보다 더욱 고른 배 

열과 일정한 크기를 띠는 것을 알 수 있었다.

박막의 두께에 따른 모폴로지의 변호k PS-b-PEO 

(9.5k-9.5k)/silica 복합1사노소재
최종적으로 다른 조건을 일정하게 유지하고 박막 

의 두께만 다르게 하였을 경우, 다음과 같은 변화를 

관찰할 수 있었다 (Fig. 5). 박막의 두께를 변화시키기 

위해 코팅할 때의 회전속도를 감소시키는 방법도 있 

지만, 이 경우 전체 기판의 표면에 대하여 두께가 일 

정한 박막을 얻기가 어렵다. 따라서 회전속도는 일 

정하게 하되 블록공중합체 용액의 농도를 증가시키 

는 방법을 사용하였다. 블록공중합체 용액의 농도가 

증가할수록 박막의 두께도 따라서 증가하게 된다. 
Fig. 5(a) 에서는 나노점 형태였던 모폴로지가, 박막이 
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좀더 두꺼워지자 나노점과 나노선이 혼재된 모습을 

보이고 (Fig. 5(b)), 박막이 더욱 두꺼워짐에 따라 나 

노선 구조만을 갖게 된다 (Fig. 5(c)). Fig. 5(c) 에서 관 

찰된 나노선은 (b) 에서 부분적으로 나타난 나노선보다 

직경이 더 크고, 길이도 더 긴 것을 관찰할 수 있다. 
참고로 Knoll 등은 poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) 
삼중블록공중합체 박막을 제조하고 용매 어닐링 

(solvent annealing) 처리에 따른 나노구조의 표면 및 

측면 모폴로지를 두께의 함수로 고찰한 바 있다.面

결 론

본 연구에서는 자기조립 이중블록공중합체와 졸- 
갤 공정을 이용하여 PS-b-PEO에 대한 졸-겔 전구체 

의 상대적인 혼합비율이 다른 PS-b-PEO/titania와 PS- 
b-PEO/silica 혼합 용액을 만들고, 이를 실리콘 기판 

위에 회전코팅하여 하이브리드 나노소재를 제조한 

후 원자힘현미경으로 표면 모폴로지를 관찰하였다. 
그 결과 블록공중합체 용액에 대한 졸-겔 전구체의 

양이나, 얻어진 박막의 두께를 변화시킴에 따라 나 

노소재의 구조의 변화를 유도할 수 있음을 알게 되 

었다. 블록공중합체에 대한 졸-겔 전구체의 상대적인 
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양을 변화시키는 경우 0차원의 나노점과 1차원의 나 

노선 배열구조가 얻어지며, 이는 블록공중합체의 PS 
와 PEO, 두 블록간의 대칭성에 큰 영향을 받는다. 졸 

-겔 전구체가 PEO 블록에 선택적으로 들어가면서 

PEO 영역의 부피가 늘어나게 되고, 따라서 상대적인 

조성이 변화하게 된다. 이렇게 만들어진 최종 물질 

에서 PS 블록과 PEO 블록의 바뀐 조성이 대칭에 가 

까우면 나노선 구조를, 비대칭에 가까우면 나노점 구 

조를 이루려는 경향을 나타낸다. 두 블록의 조성이 

대칭인 경우, 용매에 대한 각 블록의 선택성에 따라 

나노구조가 결정된다. 본 연구에서 사용된 PS-b-PEO 
의 두 블록 PS 오｝ PEO는 1,4-dioxane 용매에 대해 비 

슷한 정도의 선택성을 가진다. 따라서 각각의 고분 

자 사슬이 펼쳐진 형태 (extended chain)를 띠게 되고, 
전체적으로는 라멜라(lamellae) 형태의 모폴로지를 나 

타내게 된다. 두 블록의 조성이 비대칭인 경우, 비대 

칭의 정도에 따라 마이셀의 크기가 달라지게 된다. 
즉, 나노점 형태를 띠는 구조들 중에서도 나노점의 

크기와 나노점들 사이의 간격이 다른 모폴로지들을 

유도할 수 있는 것이다. 최종적으로 얻어진 나노 구 

조물을 진공 조건에서 160C로 열처리하였을 때, 모 

폴로지의 변화를 관찰할 수 있었다(그림 생략). 160C 

는 PS 오｝ PEO 각각의 유리전이온도보다 충분히 높은 

온도이므로, 이러한 조건하에서는 PS 블록과 PEO 블 

록이 모두 자유롭게 움직이게 된다. 이 때, 표면 에 

너지가 낮아 상대적으로 안정한 성질을 띠는 PS 성 

분이 공기와 맞닿은 표면 쪽으로 이동하게 된다. 용 

매어닐링 또한 완성된 나노구조를 재배열하는 방법 

중의 하나이다. 본 연구를 통하여 얻어낸 반도체 산 

화물 하이브리드 나노소재의 구조 제어를 통하여 전 

기적, 자기적 성질을 좀더 개선시킨다면, 촉매, 화학 

적 센서, 발광소자, OTFT 등에 응용할 수 있을 것으 

로 생각된다.
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