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1. 서론

두 개 이상의 고분자 블록이 공유결합에 의해 연결되있는 사슬분자인 블록 공중합체는 분자 회합 등의 자기

조립(self-assembly) 과정에 의해 략 5~50 nm 범위의 상분리 도메인이 반복되는 규칙 구조(ordered structure)

를 자발적으로 형성하는 분자체로서, 1980년  이후로 연성재료/고분자 재료 분야에서 가장 활발한 연구가 진

행되고 있는 분야 중의 하나이다. 이러한 규칙 구조는 나노 일렉트로닉스 등, 나노 패턴화 공정이 필요한 응용 

분야에서 매우 유용한 소재로서 이용될 수 있는데, 이러한 패턴화 공정에 블록 공중합체를 이용하기 위해서는 

블록 공중합체가 보이는 분자자기조립의 개념을 위치조립(positional assembly) 이라는 개념과 비하여 이해

할 필요가 있다. 위치조립은 분자 혹은 분자들이 이루는 구조물을 제조함에 있어서 그 조립주체가 엔지니어, 즉 

인위에 의하는 직접적 조립 방법을 통칭하며 각종 리소그래피(lithography), 임프린팅(imprinting) 방법 등이 

이에 속한다. 이에 별하여 분자자기조립은 조립주체가 분자 자신으로서 다른 외부적 조작 없이 분자 내 혹은 

분자 간의 작용 힘에 의해 분자 스스로 규칙적 구조물을 조립하는 현상을 말하며 생물체계에서 발견되는 지질

(lipid)이나 단백질(protein)이 보이는 분자집합 방식은 이의 가장 표적인 예라 할 수 있다. 분자자기조립은 

인위에 의한 위치조립에 비하여 분자 스스로의 조립방식에 의하기 때문에 상 적으로 보다 미시적인 스케일의 

패턴 형성이 가능하나 패턴의 그레인 크기 등, 거시적인 스케일에서의 패턴의 완전도가 위치조립보다 좋지 않

다는 단점을 갖고 있다. 

최근 자기조립에 의한 패턴의 완전성을 향상시킬 수 있는 방법으로서 이른바 유도 자기조립(directed 

self-assembly, DSA)이라는 개념의 전략을 이용한 패턴화 방법이 많이 연구되고 있는데,
1-7

 이는 상기에서 기술

한 위치조립과 자기조립을 병용한 형태로서 자기조립능이 있는 분자의 자기조립을 외부장, 열처리, 분자가 접

촉하고 있는 표면의 화학적 또는 지형적 개질 등의 가공 요인에 의하여 원하는 배향으로 제어하거나 패턴의 완

전도를 높이는 방법이다. 특히 유도자기조립 방법에 의하여 제어된 블록 공중합체의 패턴은 집적도의 한계에 

직면하고 있는 나노 일렉트로닉스 분야에서 큰 관심을 모으고 있다.
8,9

 블록 공중합체 유도자기조립 방법의 한 

종류로서 그래포에픽택시(graphoepitaxy)에 의한 블록 공중합체의 자기조립 제어는 차세  나노 일렉트로닉

스 분야에 가장 유망한 DSA 방법 중의 하나로서, 기존의 리소그래피에 의해 얻어지는 트렌치 형태의 가이드 템 
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그림 1. 트렌치 기판을 이용한 블록 공중합체 유도자기조립 과정.

그림 2. 8-site bond fluctuation 모델 (우측)에 의한 dynamic Monte Carlo 
모사 방법의 개요. 의 시간에   위치에 있는 임의의 비드 가 random 
hopping unit vector e에 의해 hopping하고 hopping 전후의 시스템 에너
지 차인  

′   

로부터 얻어지는 전이 확률 →′에 의해   시간 

후의 위치    를 업데이트하는 과정을 보여주고 있다.

플레이트안에서 블록 공중합체 용융물의 자기조립을 유발시

켜, 자기조립 패턴을 템플레이트의 형태와 같거나 방향성을 

갖도록 복제시키는 방법이며(그림 1),
7
 템플레이트의 반복 

주기보다 수배~수십 배 작은 패턴화와 패턴의 LER(line edge 

roughness)의 향상이 가능하다.

이러한 유도자기조립 패턴의 정렬을 결정하는 인자들은 

크게, 고분자 자체의 고유인자(화학종, 분자량, 등)와 가공 상

의 외부인자(기판 표면, 기판 형태, 어닐링 방법 등)로 나눌 

수 있는데, 이러한 인자들의 다양성과 그 복합적 작용으로 인

해 실험에 의한 시행착오법에 의한 연구는 그 체계적 접근과 

연구 효율성에 많은 한계가 있다. 따라서 이러한 시행착오법

에 의한 시간적, 경제적 손실을 줄이고, 보다 목적에 최적화

된 나노 패턴 튜닝을 가능하게 하기 위한 해석적 방법으로서, 

계산기법에 의한 블록 공중합체 DSA 구조 예측 연구는 최근

에 그 필요성이 매우 부각되고 있는 연구 분야이다. 

본 기고에서는 전산모사 기법에 의한 블록 공중합체 유도 

자기조립의 예로서 극소 피치(pitch)의 라멜라 패턴을 형성

하는 블록 공중합체 그래포에픽택시 자기조립의 동력학적 

특성을 조명한 본 저자의 연구를 소개하고자 한다.

2. 모델 및 전산모사

블록 공중합체 자기조립은 수많은 원자, 모노머, 분자로 

구성된 다분자계의 현상이기 때문에 양자역학적 모델은 물

론, 보다 큰 스케일의 원자 스케일의 모델로도 현실적인 계산 

시간 범위 내에서 의미있는 결과를 얻을 수 없다. 이러한 한

계성에 한 해결 방법으로서 원자군, 모노머군을 한 개의 최

소 입자로서 재규격화(renormalization)하는 방식의 메조스

케일 입자 모델(particle-based mesoscale model)에 의한 

모사 방법과 자기조립의 상태(state)를 입자의 위치가 아니

라 화학포텐셜 필드(chemical potential field)나 밀도 필드

(density field)와 같은 필드(field)에 의해 기술하는 필드 모

델에 의한 모사 방법이 있는데, 필드 모사기법(field theoretic 

simulation)은 블록 공중합체 상분리 구조를 예측함에 있어

서 매우 효과적인 방법이지만, 그 기법의 요체가 기본적으로 

지배적인 상분리 요동파(dominant compositional fluctuation)

에 의해서 상분리 구조가 결정된다는, 이른바 평균장 가설 

(mean field approximation)에 의존하고 있다. 따라서 분자

량이 큰 블록 공중합체의 구조 예측에는 정확하지만, 지배적

인 요동파 외에도 다른 요동 파들의 기여도 중요해지는 저분

자량 블록 공중합체의 구조 예측에는 그 정확성이 상 적으

로 떨어지게 된다. 이와 반 로 메조 입자 모델은 요동 효과

를 반영하고 있지만 상 적으로 장 시간의 계산 시간이 소요

되어 국소적인 공간 범위의 자기 조립 모사에만 한정되는 단

점이 있다. 본 글에서는 저분자량 블록 공중합체를 비교적 간

단한 모델에 의해 구현하여 요동 효과 반영과 효율적 계산 

시간을 동시에 꾀할 수 있는 전산모사 모델로서, 메조스케일 

입자 방식의 모사기법의 한 종류인 8-site bond fluctuation 

model을 이용한 Metropolis Monte Carlo 방법에 의한 자

기조립 거동 모델 연구를 소개하고자 한다.
10-11

 

8-site bond fluctuation model은 메조스케일 입자 모델

의 표적 모델인 bead-spring model의 격자 버전으로서 사

슬 분자계의 포텐셜 에너지 V는 다음과 같이 기술된다.  

(1)
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그림 3. 시간적 변화에 따른 블록 공중합체 라멜라 정렬 구조 ( =40). 
(a) t =2×106 MCS (Montec Carlo steps); (b) t =5×106 (MCS); (c) t
=1×107 (MCS).

여기서 p는 시스템 내 블록 공중합체 사슬의 수, N은 사슬 

당 비드 수, R는 번째 블록 공중합체 사슬에 속해있는 i

번째 비드의 위치 벡터이다. U와 E는 각각 결합 포텐셜 에너

지(bonded potential)와 비결합 포텐셜 에너지이며 본 모델

에서는 유한신장 결합 모델(finite extensible bond model)

과 square potential로 간략화된 형태의 다음과 같은 근사 포

텐셜을 사용하였다.

(2)

 (3)

식 (2), (3)에서 a는 격자점 간의 거리이고 비결합 비드 간

의 상호 작용 에너지인 은 이종 비드 A-, B- 비드 사이에는 

=kT χ/zeff (kT: thermal energy, χ : Flory interaction 

parameter, zeff: effective coordination number), 동종 비드 

사이에는 =0이다. 그림 2에 8-site bond fluctuation model

에 의한 dynamic Monte Carlo 모사 방법을 요약하였다. 

본 연구에서는 BCP는 두 블록 간의 비친화도 계수 χ가 

큰 Polystyrene-b-Poly(dimethyl siloxane) (PS-b-PDMS) 

또는 Poly(vinyl pyridine)-b-Poly(dimethyl siloxane)를 

모델 타겟으로 하여 략 6~10 kg/mole의 분자량 의 

PS-b-PDMS, PVP-b-PDMS를 구성 모노머의 비중, 사슬의 

강직 유연성(persistence length)를 고려하여 비드-스프링 

사슬 모델로 변환하고 벌크 조건과 가이드 패턴 내에서 자기

조립을 모사하였다. 이를 위해 동수의 A-, B-비드 수로 구성

되는 전체 비드 수 N=6의 이중 블록 공중합체(diblock 

copolymer)를 사용했으며(라멜라 피치, Lo=14a), 그래포에

픽택시 유도자기조립 모사를 위한 요철기판은 측벽간의 폭

이 300a인 트렌치 형태 기판으로서, 측벽과 각 블록 간의 상

호작용 에너지는 AS=0, BS=, (S: -비드와 측벽 간의 상

호작용 에너지), 기판 바닥 표면 및 블록 공중합체 필름 top

과 맞닿는 표면은 두 블록에 중성 조건으로 주어졌다. 

 

3. 블록 공중합체 유도 자기조립 정렬 거동

트렌치 내에서 블록 공중합체 라멜라 구조의 정렬 거동은 

한쪽 블록에 선택성이 있는 측벽으로부터 라멜라 형성이 개

시되어 트렌치의 중간 지역으로 라멜라 층 정렬이 전파되는, 

비교적 빠른 정렬 속도의 유도 조립 모드와 트렌치 폭 중간 

지역에서 임의적으로 형성된 상분리 핵으로부터 자발적으로 

상분리가 진행되는, 비교적 느린 속도의 자발 조립 모드의 상

보 또는 위화 관계에 의해 패턴의 정렬도가 결정되게 된다. 

측벽 간의 폭이 아주 좁은 경우는 빠른 속도의 유도 자기 조

립 모드가 측벽 사이의 전 지역으로 진행되며, 상 적으로 느

리게 진행되어 충분히 성숙하지 못한 자발 조립 모드에 의한 

미소 그레인 및 국부적 구조들을 흡수하기 때문에 높은 정렬

도의 라멜라 패턴이 형성된다. 트렌치 폭이 넓은 경우는 유도 

자기조립 모드에 의해 진행되어 측벽 방향으로 정렬된 라멜

라 그레인과 트렌치 중간 지역에서 자발 조립 모드에 형성되

어 임의의 배향성을 갖는 라멜라 그레인이 측벽 사이 일정 

부분에서 충돌하여 정렬이 제한되거나 정렬 속도가 더디게 

된다.

그림 3은 전술한 bond fluctuation model에 의한 트렌치 

지형에 의한 블록 공중합체 유도 자기조립의 전산모사 결과

로서 유도 자기 조립 모드와 자발 모드에 의해 형성된 라멜

라 그레인 충돌의 전형적인 구조의 예이다. 이러한 그레인 충

돌의 구조는 자유 에너지가 준안정 상태에 있기 때문에 더 

이상 정렬이 안된 채 머물거나, 완전 정렬에 이르기까지 많은 

시간이 소요되게 된다. 따라서 배향성이 다른 두 그레인의 충
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그림 4. 트렌치 내에서 블록 공중합체 라멜라 배향도의 시간적 변화.

그림 5. 시간적 변화에 따른 블록 공중합체 라멜라 정렬 구조 ( =32). 
(a) t =2×106 MCS (Monte Carlo steps); (b) t =5×106 (MCS); (c) t = 
1×107 (MCS).

그림 6. 시간적 변화에 따른 블록 공중합체 라멜라 정렬 구조 ( =21). 
(a) t=2×106 MCS (Monte Carlo steps); (b) t =5×106 (MCS); (c) t = 
1×107 (MCS).

돌 구조를 치유할 수 있는 열역학적 또는 분자구조적 요인을 

최적화하는 것은 그래포 에픽택시를 이용한 블록 공중합체 

유도자기조립 연구에 있어서 매우 중요하다. 표적인 열역

학적 제어 요인에 의한 방법은 온도나 솔벤트 어닐링(solvent 

annealing)12 방법에 의해 으로 특성화되는 블록 공중합

체의 상분리 정도를 조절하는 방법이다. 어닐링 온도에 따른 

열적 에너지(kT)에 한 비친화 상호 작용(unfavorable 

interaction)를 나타내는 는 온도 또는 솔벤트 침투에 의한 

screening 효과에 의해 제어될 수 있는, 가공상의 제 일차적

인 변수 요인이라고 할 수 있다. 

그림 4는 블록 공중합체의 상분리 정도를 나타내는 의 

크기에 따른 라멜라의 배향도를 보여주는 그래프이다. 상분

리 정도가 큰 =40의 경우에는 그림 3에서 나타낸 것처럼 

그레인 충돌에 기인하는, 정렬 경로 상에 많은 국부적 준안정 

상태가 존재하여 정렬 진행이 실질적으로 멈추게 됨을 알 수 

있으며, 이와 반 로 상분리 정도가 ODT(order-disorder 

transition)에 가까운 =21에서는(저분자량 블록 공중합

체(N=6)에 기인한 요동 효과로 현 시스템의 ODT는 약 

=20) 유도 자기조립효과가 거의 미미함을 볼 수 있다. 최  

및 고속의 정렬 효과는 =32에서 얻어졌으며, 정렬 경로 

상에 국부적 준안정 상태가 존재하지 않음을 알 수 있다. 그

림 5, 6은 각각 =32, =21에서의 트렌치 내 라멜라 구

조 발현의 시간적 변화이다.

정렬 경로상에 존재할 수 있는 국부적 준안정 상태로부터 

빠져나올 수 있으려면 블록 공중합체 분자의 운동성이 라멜

라 계면에 수평방향 뿐 아니라 수직 방향으로도 활발해야 한

다. 이를 조사하기 위해 라멜라 A/B계면에 수평인 방향의 

확산 계수 (D‖)와 수직 방향의 확산 계수(Dᚆ)를 블록 공중합

체 비드들의 mean square displacement(g1)와 무게 중심의 

mean square displacement(g3)를 통해 측정하였다. 그림 7a

는 그 예로서 =10, =40 에서의 계면에 수평, 수직인 

g1, g3의 시간적 변화 곡선을 보여주고 있으며 등방적인 확산 

운동을 하는 =10에서와 달리 =40에서는 계면에 수

평 방향의 운동성이 수직 방향으로의 운동성보다 훨씬 활발

함을 알 수 있다. 그림 7b은 g1, g3에 의해 측정된 D‖와 Dᚆ의 

에 한 의존도 곡선이다. ODT 를 기준으로 확산 계수
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그림 7. (a) 블록 공중합체 비드의 mean square displacement(g1) 및 블록 
공중합체 무게 중심의 mean square displacement(g3)의 시간적 변화. 
(b) 상분리 정도  에 대한 블록 공중합체 확산계수의 의존도(‖: 계면에 
수평 방향; ⊥: 계면에 수직방향).

가 D‖와 Dᚆ으로 나뉘어지는 것을 볼 수 있으며 라멜라에 수

직 방향으로의 블록 공중합체의 움직임이 수평 방향으로의 

움직임보다 매우 느리나 온도(또는 )에 한 의존성은 훨

씬 더 민감함을 알 수 있다. 또한 정렬도 및 정렬 속도를 위한 

최적의 D‖/Dᚆ은 략 40~50 정도로서, 이 정도 범위의 비등

방적 운동 하에서는 정렬 경로 상에 있는 국부적 준안정 상

태로부터 빠져 나올 수 있는 블록 공중합체의 운동성이 확보

된다고 판단될 수 있다. 이러한 전산 모사 결과에 의한 예측

은 최  및 최고 정렬 속도를 위한 온도 또는 솔벤트 어닐링 

조건의 최적화뿐만 아니라 향후 병솔형, 스타형, 등 다양한 

블록 공중합체의 사슬 구조에 한 최적화로 확장 연구가 필

요하며 최근 다양한 사슬 구조를 갖는 블록 공중합체 합성기

술 발달과 더불어 관심이 높아지고 있다.
13

  

4. 결론

본 특집에서는 그래포에픽택시에 의한 블록 공중합체 정

렬 동력학을 비교적 간단한 모델의 격자형 비드-스프링 모델

을 이용하여 모델하고, 전산모사를 통해 정렬 속도에 영향을 

미치는 변수 효과를 고찰할 수 있는 기본적인 연구 방법론을 

소개하였다. 미시적인 스케일은 물론, 거  스케일의 모사가 

필요한 블록 공중합체 패턴화 과정을 전산 모사가 앞으로 어

느 정도까지 모사할 수 있을지는 예단하기 어렵지만, 본 기고

에서 소개한 간략화된 형태의 격자 모델 외에도, 보다 정교하

면서도 계산시간 면에서도 효율적인 모델들이 분자 이론, 재

규격화, 필드 이론 등의 기존 이론을 토 로 제안되고 있음을 

볼 때 향후 전산모사가 예측할 수 있는 시간 및 공간 스케일, 

예측 성질의 범위도 보다 확 될 것으로 전망한다. 컴퓨터 연

산속도의 기하급수적인 발전에도 불구하고 결국 그 속도는 

유한하다는 면을 생각한다면 전산 모사는 앞으로도 여러 가

지 기법의 효율적 형태로 발전될 가능성이 높으며 이에 따르

는 기술적인 면과 검증도 앞으로 연구되어야 할 분야이다. 가

까운 장래에 전산모사에 관한 세밀하면서도 효율적인 계산

이 가능한 혁신적인 전산모사 기법의 창출을 기 하면서 본 

기고를 마친다. 
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