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초    록

블록공중합체와 나노입자로 이루어진 박막은 많은 관심을 불러 일으켜 왔다. 그리고, 이 혼성체들의 물성과 거동을 
조절하기 위해서 다양한 방법이 접근되어 왔다. 본 연구에서는, 블록 공중합체와 나노입자로 이루어진 복합체를 박막 
형태로 제조한 후, 이를 전기장에 조사하여 박막 내부 구조의 변화와 거동을 살펴보고자 한다. 본 실험에서는 폴리스
티렌과 폴리(2-비닐피리딘)으로 구성된 블록공중합체를 사용하였고, 영구 쌍극자를 포함하는 CdSe 나노 입자를 그 속
에 도입하였다. 이를 스핀코팅을 통해 박막 형태로 제조하였고, 전기장을 조사하여 전자현미경 방법으로 내부의 구조 
변화를 고찰하였다. 결과적으로 도입된 나노입자는 전기장에 의해 부여된 힘에 영향을 거의 받지 않고 블록공중합체
의 내부에 존재하였으며, 공중합체의 내부 미세상은 전기장의 영향을 받아 전기장 방향으로 배향하였다. 이는 향후 
이종으로 구성된 나노복합체의 전기장 하에서의 거동을 파악하는 데 도움이 될 것이다.

Abstract
In this study, the fundamental behavior of microdomains in block copolymer/nanoparticle composite thin films was examined. 
In this experiment, polystyrene-b-poly(2-vinylpyridine) block copolymer and CdSe nanoparticles having a noncentrosymmetric 
property were employed. Composite hybrid thin films were produced by a spin coating method, and changes in the internal 
structure of composite thin films were monitored mainly by transmission electron microscopy. In summary, nanoparticles re-
sided inside the thin film relatively intact, however, the block copolymer microdomains rotated parallel to the electric field 
direction. This study will be very helpful for future research activities regarding behaviors of heterogeneous composite materi-
als under external fields. 

Keywords: microdomain, block copolymer, nanoparticle, thin film, electric field

1. 서    론
1)

최근 블록공중합체(block copolymer)는 많은 관심을 끌고 있다. 이

는 서로 다른 두 가지 고분자 사슬(chain)이 공유결합으로 연결되어 

한 분자를 이루고 있는 것이다. 이를 구성하는 두 가지 고분자의 종류, 

분자량, 두 가지 고분자가 서로 상호작용하는 정도에 따라서 다양한 

물리적, 화학적 성질을 갖게 되는 것이 블록공중합체의 흥미로운 특

징이다[1]. 위에서 언급한 변수들에 따라 블록공중합체는 다양한 성질

을 나타내게 되고, 특히 그들의 미세 구조는 다른 분자나 재료로는 접

근할 수 없는 독특한 특징을 나타낼 수 있다. 특히, 미세 구조의 크기
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가 나노미터 수준이므로 다양한 나노과학에서 매우 매력적인 소재로 

관심을 끌어 왔다[2]. 

나노입자(nanoparticle)는 수에서 수십 나노미터 크기를 갖는 독립적

인 입자를 일컫는 말로서 크기가 감소함에 따라 표면의 특성이 변하

고, 표면적이 증가하며, 기존의 벌크재료와는 극단적으로 다른 성질들

을 나타냄에 따라 많은 과학자들의 관심을 받아 왔다[3]. 이 중에서 

가장 관심을 끌어 왔고 많은 연구가 이루어진 것은 자성 나노입자와 

반도체 나노입자, 즉 양자점(quantum dot)이다[4]. 자성 나노입자는 컴

퓨터의 데이터 저장 장치 등을 대체할 수 있는 강력한 후보가 된다는 

장점이 있고, 양자점은 반도체의 활용 영역을 극대화할 수 있을 것으

로 기대되고 있다. 

지금까지 많은 연구 그룹에서 블록공중합체/나노입자로 이루어진 

복합(composite) 혼성체(hybrid)의 물리적, 화학적 특성 그리고 내부에

서의 나노입자의 위치 등에 관한 연구에 관심을 보여 왔다[5,6]. 주고, 

블록공중합체/나노입자 복합체를 박막(thin film) 형태로 제조하여 특
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Figure 1. Schematic diagram of experimental apparatus for application 
of electric field.

Figure 2. TEM image of PS-b-P2VP/CdSe nanoparticle thin film 
supporting homogeneous dispersion of nanoparticles.

징을 파악하고 활용을 시도하는 연구도 활발하게 이루어져 왔다[7,8]. 

그렇지만, 블록공중합체/나노입자로 이루어진 복합체를 전기장에 도

입하여 그 영향을 파악하는 연구는 상대적으로 제한적으로 이루어져 

온 것이 사실이다[9,10]. 하지만, 전기장과 블록공중합체 및 나노입자

와의 상호 작용이 존재하는 것이 사실이기에 전기장 하에서 블록공중

합체/나노입자 복합체의 거동을 살펴보는 것은 학문적으로나 산업적

으로 필요한 것으로 사료된다. 

따라서, 본 연구에서는 폴리스티렌과 폴리(2-비닐피리딘)(polystyrene- 

b-poly(2-vinylpyridine))과 카드뮴셀레나이드(CdSe) 나노입자로 이루

어진 혼성체 박막이 전기장 하에서 거동하는 양상을 파악하고자 한다. 

이처럼 영구쌍극자가 존재하는 나노입자를 도입하였을 때의 거동이 

영구쌍극자가 없는 나노입자를 도입하였을 때 드러나는 거동과 어떻

게 다른지를 비교하고자 한다. 본 실험에서는 주로, 나노입자의 블록

공중합체 내부에서의 분산성, 열처리를 가하였을 때의 입자들의 위치, 

전기장을 조사한 후의 입자들의 변화와 블록공중합체 미세구조

(microdomain)의 변화에 대해서 관심을 가지고 고찰해 본다. 다면적인 

투과전자현미경 분석법이 주로 활용되었다. 본 연구는 향후 전기장을 

활용한 미세 패턴 연구에 있어서 큰 도움을 줄 수 있는 선행 연구가 

될 것이라 확신한다.

2. 실    험

2.1. 재료 

본 실험에서는 라멜라(lamellar)형 미세구조를 갖는 폴리스티렌-폴

리(2-비닐피리딘) 블록 공중합체(PS-b-P2VP, Polymer Source, Quebec, 

Canada)를 사용하였다. 폴리스티렌 및 폴리(2-비닐피리딘)의 몰 분자

량은 각각 25 kg과 23 kg이다. 폴리스티렌의 조성비율은 52%, 폴리(2-

비닐피리딘)의 조성비는 48%이다. 따라서, 미세구조는 라멜라형을 갖

는다. 폴리스티렌 리간드(ligand)를 갖는 카드뮴셀레나이드(CdSe(PS)) 

나노입자는 잘 알려진 리간드 치환 반응을 통해서 얻을 수 있다[11]. 

제조된 입자의 크기는 약 4~5 nm이며, 유전상수는 12, 밀도는 6 

g/cm3이다. 

2.2. 블록공중합체/나노입자 혼성체 박막 제조 

1%의 블록공중합체를 용매 THF에 녹인다. 확실하게 균일한 용액

을 만들기 위해서, 용액을 60 ℃ 정도로 올린 뒤 냉각시킨다. 이때, 

THF는 두 가지 고분자에 대해서 모두 좋은 용매(solvent)로 쓰인다. 

이후에, 블록공중합체에 대해서 1~2%의 나노입자를 추가한 뒤 마그

네틱 바(magnetic bar)를 이용해 약하게 섞어준다. 이 용액을 실리콘 

웨이퍼(silicon wafer)에 올린 뒤에, 스핀 코팅(spin coating)법을 통하

여 2000 rpm에서 60 s 동안 박막을 형성시킨다. 제조된 박막은 상온 

상압에서 건조하였다. 얻어진 박막의 두께는 약 200~300 nm 수준이

다. 이후에, 얻어진 박막은 두 블록 고분자의 유리 전이 온도 이상인 

170 ℃에서 진공상태로 약 48 h 정도 열처리(thermal annealing)하였

다. 이를 통해서, 블록공중합체의 평형상태(equilibrium)에서의 미세구

조(microdomain)를 얻을 수 있다.

2.3. 박막에의 전기장 조사 

제조된 박막에 전기장을 조사하는 방법은 Figure 1에 잘 나타나 있

다[12]. 혼성체 박막을 품고 있는 실리콘 웨이퍼가 하나의 전극

(electrode)으로 작동하고 그리고, 크롬(Cr)층과 금(Au)층으로 도포된 

soda-lime glass가 다른 하나의 전극으로 작동한다. Glass 전극에는 

buffered 불산(HF) 용액에 etching처리하여 얻어진 사각형 모양의 홈

이 형성되어 있다. 홈의 간격(d)은 etching 시간을 조절함으로서 변화

시킬 수 있다. 이 실험에서 d의 크기는 2~3 µm로 조절하였다. Figure 

1에 표시된 화살표 방향으로 전기장이 형성이 된다. 고분자의 유리 전

이 온도 이상인 170 ℃에서 일정한 전압이 인가되어 전기장이 형성되

고, 이후 수 시간 동안 전기장이 조사되었다. 전기장 조사가 완료된 

후에는, 전체 전극 assembly가 상온으로 급속 냉각(quenching)된 후에, 

전극들은 수작업으로 해체되었다. 

2.4. 분석 

투과전자현미경 사진들은 JEOL 100CM 투과전자현미경을 이용하

여 가속전압 100 kV에서 촬영되었다. 단면 촬영을 위한 샘플 준비 과

정은 다음과 같다. 우선, 블록 공중합체/타이타니아 박막의 표면에 얇

은 탄소막을 도포한다. 이를 통해서 epoxy resin이 박막으로 유입되는 

것을 막아준다. 박막은 epoxy resin에 품어져서 60 ℃에서 12 h 동안 

경화된 뒤에 다이아몬드 칼이 장착된 Leica Ultracut Mictotome장치로 

단면을 절단하여 샘플을 얻는다.

3. 결과 및 고찰

먼저, 블록공중합체/나노입자 혼성체 박막의 형성을 확인하는 것에

서부터 연구를 시작하였다. 묽은 용액에 대해 스핀 코팅 방법을 통하

여 박막을 형성하고, 한편으로 증발 속도가 비교적 빠른 THF를 용매

로 사용하였으므로 이에 대해서는 논란의 여지가 없다고 볼 수 있다. 

Figure 2a의 좌측 상단에 얻어진 박막의 균일도를 확인하기 위해서 광

학현미경 사진을 제시하였다. 이어서, 블록공중합체 내에서 카드뮴셀



292 배준원

공업화학, 제 28 권 제 3 호, 2017

Figure 3. Cross-sectional TEM image of PS-b-P2VP/CdSe nanoparticle 
thin film thermally annealed at 170 ℃ for 48 h.

Figure 4. Cross-sectional TEM image of PS-b-P2VP/CdSe nanoparticle 
thin film exposed to an electric field of 5 V/µm at 170 ℃ for 12 h.

Figure 5. Cross-sectional TEM image of PS-b-P2VP/CdSe nanoparticle 
thin film exposed to an electric field of 5 V/µm at 170 ℃ for 24 h.

Figure 6. Cross-sectional TEM image of PS-b-P2VP/CdSe nanoparticle 
thin film exposed to an electric field of 10 V/µm at 170 ℃ for 12 h. 

레나이드 나노입자가 균일하게 분산되어 있는지를 시각적으로 확인

하는 것이 매우 중요하다. 균일한 분포를 도모하기 위해서 가장 용이

하게 쓰이는 방법은 바로 나노입자의 표면을 처리하는 방식이다. 본 

실험에서는 가장 확실하게 입자를 도입하기 위해서 나노입자의 표면

을 폴리스티렌 올리고머(oligomer)로 치환하였다[11]. 따라서, 본 실험

에서는 나노입자가 블록공중합체의 내부에 존재하는 폴리스티렌 측

과 우세한 상호작용을 일으킬 것으로 기대된다. Figure 2는 카드뮴셀

레나이드 입자가 블록공중합체 박막 내부에 고르게 퍼져 있음을 확인

할 수 있도록 해주는 투과전자현미경 사진이다. 비록 두 가지 고분자 

중에서 한 가지를 변색(staining)시키는 과정을 생략하고 촬영한 투과

전자현미경 사진이지만, 검은 점으로 표시되는 나노입자가 공중합체 

내부에 고르게 퍼져 있음을 확인할 수 있다. 더불어, 입자의 엉김 현

상이나 배열(assembly) 현상도 두드러지게 나타나고 있지 않음을 확

신할 수 있다. 우리는 앞선 연구에서 30 nm 정도의 크기를 갖는 타이

타니아(titania) 나노입자가 블록공중합체 내부에 도입될 수 있다는 것

을 보여준 적이 있었는데, 입자의 크기가 작아지면 도입이 유리해지

는 경향이 있으므로 본 투과전자현미경 사진은 선행 연구와 배치되지 

않는 결과이다[12]. 

박막에서 나노입자의 균일한 분산은 단면을 전자현미경으로 고찰

함으로써 확증된다. 본 연구에서는 표면 불안정성(instability)와 내부 

구조 변화를 최대한 구별하여 반영하기 위해 표면 불안정성이 발생하

지 않도록 전기장의 크기 및 전기장 조사 시간을 조절하였다. 따라서, 

Figure 3에서는 양쪽 고분자의 유리전이온도보다 훨씬 높은 온도인 

170 ℃에서 48 h 동안 열처리된 블록공중합체/나노입자 박막의 단면

을 투과전자현미경으로 고찰하여 보여주고 있다. 이때는, 블록공중합

체의 미세구조를 좀 더 효과적으로 고찰하기 위해서 두 고분자 중의 

한 쪽인 비닐피리딘 영역을 요오드 증기(iodine vapor)로 변색시켜서 

촬영하였다. Figure 2에서와 마찬가지로 입자의 균일한 분포는 쉽게 

확인할 수 있으며, 대부분이 폴리스티렌 영역에 분포하고 있음도 판

단할 수 있다. 특히, 두드러진 엉김 현상이나 배열 현상은 관찰되지 

않고 있음을 볼 수 있다. 

Figure 4 및 Figure 6에서는 본 연구의 핵심 고찰 사항을 드러내 주

고 있다. 전기장이 박막에 미치는 영향은 2가지 측면에서 고찰해 볼 

수 있다. 박막이 전기장에 존재하게 되면, 먼저 외부와 맞닿고 있는 

박막의 interface에 전기장의 구배(gradient)가 형성이 된다. 이렇게 되

면, 전기장이 부여하는 힘(electrostatic force)이 걸리게 되고, 이로 인

해서 표면이 불안정해지는 결과를 낳게 된다[12]. 한편, 전기장이 박

막의 표면에 미치는 영향과는 별도로 박막 내부에 미치는 영향이 존

재하게 된다. 블록공중합체의 경우 내부 미세구조가 전기장의 영향을 

받는 것으로 알려져 있다. 엄밀하게 말해서, 위에서 말한 전기장에 의

한 영향 2가지는 서로 무관하다. 그렇지만, 본 연구에서는 주로 전기

장이 박막의 내부 구조에 미치는 영향에 관심을 두고, 전기장을 조사

할 때 표면 불안정성이 발생하지 않는 정도로 전기장의 크기를 설정

하여 조사하기로 하였다. 즉, 전기장이 내부 구조에만 영향을 미치도

록 전기장의 크기를 정하여 박막에 조사하기로 한다. 

Figure 4는 PS-b-P2VP/CdSe 박막에 170 ℃에서 12 h 동안 5 V/µm 

크기의 전기장을 조사한 후 얻은 투과전자현미경 사진을 보여주고 있

다. 이는 일반적인 블록공중합체의 거동과는 약간 상이하다. 일단 블

록공중합체의 미세구조(microdomain)들을 일단 전기장의 방향으로 배

향한다. 이는 전기력에 의한 불가피한 결과이다. 다만, 카드뮴셀레나

이드 입자의 경우 영구쌍극자를 지니고 있기 때문에 배향의 균일성이 

저하되어 미세상이 혼합되어(phase mixing) 나타나는 경향이 있다. 이
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는 도입된 나노입자의 특성에 의한 영향으로 판단할 수 있다. 그리고, 

양쪽 계면, 즉 필름/공기 계면(film/air interface)이나 필름/기질 계면

(film/substrate interface) 근처에 있는 미세상에는 전기장 효과가 크게 

나타나지 않고 있다. 

이제 이 시스템에 대해서 다양한 변수를 변화시켜 보았을 때 어떠

한 거동이 나타나는지 고찰해 볼 필요가 있다. 전기장의 효과를 보는 

것이 본 연구의 목표이므로, 전기장의 크기를 조절하고 전기장 조사 

시간을 변화시켜 박막 내부 구조의 변화를 고찰해 보기로 한다. 전기

장 조사 시간을 2배로 증가시켰을 때 나타나는 미세상의 변화를 

Figure 5에 제시하였다. Figure 4 비교했을 때, 두드러진 변화는 나타

나지 않았으나, 양쪽 계면 근처에서 미세상의 거동이 다소간 다르게 

나타나고 있음을 확인할 수 있다. 필름/기질 계면 가까이에서도 블록

공중합체의 미세구조 변화 패턴이 발견되고 있다. 일반적으로, 계면 

쪽의 미세구조는 계면 에너지 장벽 효과에 의해서 거동이 매우 지체

되거나 억제되는 경향이 있는데, 이를 극복할 수 있는 방법이 전기장

이라는 것을 의미한다. 또한, 계면 근처에 있는 공중합체 미세구조는 

전기장 방향으로 배향하는데 가운데 부분에 있는 미세구조보다 더 많

은 에너지가 요구되는데, 이를 극복하는 것도 가능하다는 점을 보여

준다. 

이런 맥락에서 전기장의 크기를 증가시키거나 전기장 조사 시간을 

연장할 경우, 양쪽 계면 근처에서의 블록공중합체 미세구조가 좀 더 

큰 양상의 변화를 일으킬 것이라는 것을 예상할 수 있다. 따라서, 

Figure 6에 전기장의 크기를 2배로 증가시킨 경우 일어나는 상거동을 

나타낸 전자현미경 사진을 제시하였다. Figure 4 및 5와는 다르게 계

면 근처에서 미세구조의 배향 및 혼합 효과가 좀 더 두드러지게 나타

나는 것을 알 수 있다. 이를 통해 전기장의 효과를 다소나마 체계적으

로 파악할 수 있는 가능성을 보았다. 

4. 결    론

본 연구에서, 블록공중합체/나노입자로 이루어진 혼성체 박막에 존재

하는 미세구조가 전기장 하에서 거동하는 양상을 고찰하였다. 동일한 

블록공중합체/나노입자로 이루어진 박막에 대해서 전기장의 크기와 전

기장 조사시간을 변화시켜 공중합체 내부의 미세구조를 투과전자현미

경으로 고찰하였다. 결과적으로, 공중합체 미세구조는 전기장 방향으로 

배향하며, 나노입자가 존재할 경우 미세구조가 상혼합되는 현상을 보

여준다. 그리고, 전기장 조사 시간이 늘어나거나 전기장의 세기가 증가

할 경우, 배향 및 미세구조 상혼합의 정도가 증가한다. 특별히, 양쪽 계

면에서의 미세구조 배향 및 상혼합 정도가 늘어나는 것이 확인되었는

데, 이는 매우 독특한 현상으로 보인다. 
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