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나노 기공을 함유한 다층초박막의 제조
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We introduce a novel and versatile approach for preparing self-assembled nanoporous multilayered films with
tunable optical properties. Protonated polystyrene-block-poly(4-vinylpyrine) (PS-b-P4VP) and anionic poly-
styrene-block-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) block copolymer micelles (BCM) were used as building blocks
for the layer-by-layer assembly of BCM multilayer films. BCM film growth is governed by electrostatic
and hydrogen-bonding interactions between the oppositely BCMs. Both film porosity and film thickness are
dependent upon the charge density of the micelles, with the porosity of the film controlled by the solution
pH and the molecular weight (Mw) of the constituents. PS1-b-P4VP4/PS1-b-PAA4 films prepared at pH 4 (for
PS1-b-P4VP4) and pH 6 (for PS1-b-PAA4) are highly nanoporous and antireflective. In contrast, PS1-b-P4VP4/
PS1-b-PAA4 films assembled at pH 4/4 show a relatively dense surface morphology due to the decreased
charge density of PS1-b-PAA4. Films formed from BCMs with increased PS block and decreased hydrophilic
block (P4VP or PAA) size (e.g., PS3-b-P4VP1/PS4-b-PAA1 at pH 4/4) were also nanoporous. This is attributed
to a decrease in interdigitation between the adjacent corona shells of the low Mw BCMs, thus creating more
void space between the micelles.
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1. 서 론

나노기공을 함유한 박막들은 반사방지 필름[1-5], 센서[6,7], 멤

브레인
[8-11], 촉매[12,13] 등과 전기전자 소자 [14,15]

들로서 그들의

잠재적인 적용 가능성 때문에 많은 연구가 전 세계적으로 진행

되고 있다. 일반적으로 기공을 만드는 방법은 용매에 의한 에

칭
[1]
이나 UV [2,16], 온도[17-20], 산[4,21-23], 혹은 염에 의한 처리[24]

등과 같은 후처리에 의한 방법으로 제작되어 왔다. 이러한 방

법을 이용하여 블록공중합체, 유기실리카중합체, 다양한 다층

박막 등에 나노기공을 만들어오는 연구가 많이 진행되어 왔다.

다양한 성질을 갖는 나노기공을 함유한 초박막을 만드는 데

layer-by-layer(LbL) 자기조립 방법은 매우 편리하게 쓰일 수 있

다
[3, 4, 21-39]. 두께와 조성과 기능기를 자유롭게 조절할 수 있고

또한 기판의 종류와 크기를 다양하게 바꿀 수 있다는 점은 LbL

방법의 가장 큰 장점이다. 뿐만 아니라 수소결합이나 정전기적

인력 그리고 공유결합 등 상보적인 반응을 통하여 LbL은 다양

한 친수성 물질을 쉽게 다층초박막에 함유시킬 수 있다. 

Polystyrene-b-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA) 같은 블록 공중

합체는 물과 같은 용매에 분산시키게 되면 소수성부분인 PS는

안쪽으로 가려고 하고 친수성부분인 PAA 부분은 - 전하를 띠며

바깥쪽에 위치하게 되면서 수용액상에서 마이셀을 이루고 있게

된다
[40-43]. 이러한 블록 공중합체 마이셀은 친수성 부분과 소수

성 부분을 모두 가지고 있어 소수성을 띠는 금 나노입자[40,41], 자

성 철 나노입자[42], 각종 염료[43] 등을 함유할 수 있다. 즉 전하

를 띤 상태에서 소수성 물질을 포함한 블록 공중합체 전해질이

LbL 자기조립 방법에 의하여 박막을 구현할 수 있게 되는 것이

다. 그러므로 본 연구에서는 화학적, 물리학적, 광학적인 성질

을 갖는 나노기공을 함유한 다층초박막을 제조하기 위하여 블

록 공중합체 마이셀을 사용하였고 또한 친수성 혹은 소수성을

갖는 블록 공중합체 마이셀의 수용액 상태에서의 크기와 모양

을 조절하여 박막의 나노구조를 조절하였다.

본 연구에서는 각기 다른 양이온을 갖는 polystyrene-block-
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poly(4-vinylpyrine) (PS-b-P4VP)와 음이온을 갖는 polystyrene-

block-poly(acrylic acid) (PS-b-PAA)를 이용하여 정전기적 인력

과 수소결합을 이용하는 다층박막을 제조하였다 [25]. 이때, 각각

의 블록 공중합체의 전하 밀도는 수용액의 pH를 변화시킴에

따라 조절이 가능하다. 따라서 이를 이용해 블록 공중합체 마

이셀/블록 공중합체 마이셀의 전하밀도를 조절하고, 소수성 부

분인 PS 부분이나 친수성부분인 P4VP나 PAA의 크기 조절을

통하여 나노 기공률을 조절할 수 있음을 보인다. 본 연구는 2006

년 미국화학회지에 보고된 내용을 정리해서 보고한다[25].

2. 연구 결과 및 고찰

2.1. 블록공중합체 마이셀의 특징

PS-b-P4VP의 경우 pH가 5보다 낮은 수용액 상태에서 소수

성의 PS 부분은 마이셀의 core 부분이 되고 친수성의 P4VP 껍

질은 수소이온에 의해 corona부분이 양이온을 갖는 마이셀을

형성하게 된다. 반면, PS-b-PAA의 경우 pH가 3보다 클 경우 전

하를 가지고 있지 않은 카르복시산 부분이 음전하(COO-)를 가

지게 되며 이는 수용액 상태에서 음이온의 마이셀을 형성하게

Fig. 1. FTIR absorbance spectra of (a) P4VP, (b) PS7K-b-P4VP28K, (c) PS36K-b-P4VP12K, (d) PAA, (e) PS2K-b-PAA8K and (f) PS16K-b-PAA4K films
cast from deposition solutions with different pH values. The FTIR absorbance spectra of P4VP and PS-b-P4VP are measured with increasing the
solution pH from 2 to 5 and on the other hand, the absorbance spectra of PAA and PS-b-PAA are measured with decreasing pH from 10 to 2. In
the FTIR spectra of P4VP and PS-b-P4VP, the absorbance peaks at 1600 and 1640 cm-1 indicate the deprotonated and protonated pyridine ring
bands, respectively. These two peaks are deconvoluted by a Lorentzian model, and then the degree of ionization of pyridine groups is determined
by comparing two peak areas. The absorbance peaks at 1570 and 1709 cm-1 shown in the FTIR absorbance spectra of PAA and PS-b-PAA repre-
sent the charged (-COO-) and uncharged carboxylic acid (-COOH) groups, respectively. The degree of ionization of carboxylic acid groups is
also calculated using the method described above. However, the degree of ionization of PS-b-P4VP and PS-b-PAA is not exactly determined
because the absorption peaks (1600 cm-1) from the aromatic ring of PS fully or partially overlap with the deprotonated pyridine peaks of P4VP
blocks and the charged carboxylic acid peaks of PAA blocks, respectively. J. Cho; J. Hong; K. Char; F. Caruso, J. Am. Chem. Soc. 128, 9935
(2006), Copyright 2006, with permission from ACS.
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된다. 이러한 현상을 통해 PS-b-P4VP 와 PS-b-PAA 불록 공중

합체 마이셀들의 전하밀도는 수용액의 pH를 변화시킴에 따라

쉽게 조절할 수 있음을 알 수 있다. 이를 위해 PS-b-P4VP 와 PS-

b-PAA 불록 공중합체 마이셀들의 이온화 정도를 알아보기 위

하여 그림 1에서 보는 바와 같이 순수한 P4VP와 PAA의 흡수 피

크를 FT-IR을 통하여 알아보았다. P4VP와 PS-b-P4VP의 FTIR

스펙트럼에서 1600과 1640cm−1 흡수 피크는 각각 탈수소화 된

피리딘(pyridine) 링과 수소화된 피리딘 링을 나타낸다. 이러한

두 가지 피크는 Lorentzian 모델을 이용하여 각각의 피크 면적

이 계산되었고 피리딘 링의 이온화 정도는 이 나누어진 피크

면적비로 계산되었다. 1570과 1709cm−1
의 FTIR 흡수 스펙트

럼은 PAA와 PS-b-PAA의 이온화된 (-COO-)와 이온화되지 않

은 (-COOH) 카르복실산을 각각 의미하고, 이것의 이온화 정도

역시 같은 모델로 계산하였다.

그러나, PS-b-P4VP와 PS-b-PAA의 이온화 정도는 PS의 흡수

피크 (1600cm−1)에 부분 혹은 전체적으로 겹쳐지므로 FTIR의

Fig. 2. AFM images of (a) PS7K-b-P4VP28K, (b) PS36K-b-P4VP12K, (c) PS2K-b-P4VP8K and (d) PS16K-b-PAA4K micelles deposited onto Si wafers at
pH 4 and AFM images of (e) PS2K-b-PAA8K and (f) PS16K-b-PAA4K micelles deposited at pH 6. The sizes of respective micelles measured from
the height of AFM images are as follows: (a) 9.8 ± 2.2 nm, (b) 14.2 ± 3.1 nm, (c) 7.2 ± 3.4 nm, (d) 13.2 ± 2.6 nm (c) 5.3 ± 1.2 nm and (f) 12.0 ±
2.0 nm.  J. Cho; J. Hong; K. Char; F. Caruso, J. Am. Chem. Soc. 128, 9935 (2006), Copyright 2006, with permission from ACS.
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결과만을 가지고 이온화된 정도를 결정할 수 없기 때문에 zeta-

potential을 측정하여 각각의 이온화 정도를 결정하였다. pH 4에

서의 PS7K-b-P4VP28K, PS36K-b-P4VP12K, PS2K-b-PAA8K,  PS16K-

b-PAA4K 블록 공중합체 마이셀의 zeta-potential은 각각 24± 4.8,

23± 3.2 mV, -26± 4.5, -25± 3.7 mV이다. 반면에 PS7K-b-PAA28K

and PS16K-b-PAA4K의 경우 pH 6에서 -34± 3.2와 -33± 2의 zeta-

potential 값을 갖는다. 이러한 결과를 통해 PS-b-P4VP 들은 pH

4에서 + 전하를 갖는 반면에 PS-b-PAA 들은 pH 4와 6에서 - 전

하를 갖는다는 것을 알 수 있었다. 

또한 블록공중합체 마이셀이 pH의 영향에 따라 생성되는 마

이셀의 크기에 어떤 영향을 미치는지 알아보기 위해 pH와 블

록 공중합체의 분자량을 조절함에 따라 생성된 마이셀을 실리

콘 기판 위에 올린 후 그림 2에서 보여지듯이 AFM을 통해 크

기를 분석하였다. pH 4에서 전하를 가지고 있는 PS7K-b-
P4VP28K, PS36K-b-P4VP12K, PS2K-b-P4VP8K and PS16K-b-PAA4K

블록 공중합체 마이셀들은 그림 3에서 볼 수 있듯이 각각 9.8

± 2.2 nm, 14.2± 3.1 nm, 7.2± 3.4 nm, 그리고 13.2± 2.6 nm 의

마이셀 크기를 가진다. 또한 PS2K-b-PAA8K 과 PS16K-b-PAA4K 블

록 공중합체 마이셀들은 pH 6에서 각각 5.3± 1.2 nm와 12.0± 2

nm의 크기를 갖는다. 그리고 pH 6의 마이셀들이 pH 4의 마이

셀들보다 상대적으로 일정하고 규칙적인 크기를 갖는 것을 확

인하였는데, 이는 PAA의 정전기적 인력이 더 크기 때문이다.

2.2. 블록 공중합체 마이셀 / 마이셀 다층초박막 형성

그림 3은 PS7K-b-P4VP28K / PS2K-b-P4VP8K pH 4/4 조건에서

제조된 다층초박막의 UV-vis 스펙트럼이다. PS-b-P4VP 마이

셀에 존재하는 피리딘 그룹에 의해 254 nm 파장의 흡수 피크

가 나타나는 것과 흡광도가 Bilayer수에 선형적으로 증가하는

것을 통해 위에서 제시한 조건에서 다층박막이 균일하게 형성

되고 있음을 알 수 있다.

그리고 pH를 변화시킴에 따라 (PS7K-b-P4VP28K/PS2K-b-PAA8K)n

에서 254 nm에서의 흡광도의 변화를 보면 PS-b-P4VP의 경우

전하밀도가 낮을수록 흡착량이 증가하는 것을 확인할 수 있고,

반대로 전하밀도가 높아 서로 밀어내는 힘이 커질수록 흡착되

는 양이 작은 것을 확인할 수 있다(그림 4). 또한 PS-b-PAA의

Fig. 3. UV-vis spectra of (PS7K-b-P4VP28K/PS2K-b-PAA8K)n with
increasing the bilayer number (n) from 1 to 10 at pH 4/4. The absorp-
tion peak at 254 nm originates from the pyridine groups in PS1-b-
P4VP4 micelles. The inset shows that the absorbance at 254 nm
grows linearly with increasing the bilayer numbers of PS7K-b-
P4VP28K/PS2K-b-PAA8K.  J. Cho; J. Hong; K. Char; F. Caruso, J. Am.
Chem. Soc. 128, 9935 (2006), Copyright 2006, with permission from
ACS.

Fig. 4. (a) Absorbance of (PS7K-b-P4VP28K/PS2K-b-PAA8K)n films as a
function of bilayer number for films assembled at different solution
pH conditions: (a) pH (PS2K-b-PAA8K) = 4.0 and pH (PS7K-b-
P4VP28K) = 2.8 (inverted triangles), 3.3 (squares), 3.7 (upright trian-
gles), and 4.0 (circles); (a) pH (PS7K-b-P4VP28K) = 4.0 and pH (PS2K-
b-PAA8K) = 4.0 (circles), 5.0 (squares), and 6.0 (triangles).  J. Cho; J.
Hong; K. Char; F. Caruso, J. Am. Chem. Soc. 128, 9935 (2006),
Copyright 2006, with permission from ACS.
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경우에도 전하밀도가 높은 pH인 6은 층이 높아짐에 따라 쌓이

는 양이 매우 적지만 전하밀도가 낮은 pH인 4에서는 선형적으

로 일정하게 쌓이는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과를 통

해 블록 공중합체 마이셀과 마이셀의 LbL 자기조립 방법을 이

용한 다층초박막이 형성됨을 확인할 수 있었고 박막이 형성되

는 과정에서 마이셀은 pH의 영향을 받는 약전해질로서의 거동

을 보임을 확인하였다.

2.3. 나노기공 다층초박막의 제조

 (PS7K-b-P4VP28K/PS2K-b-PAA8K)n pH 4/6일 때 층수 변화에

따라 필름두께와 굴절률을 측정하였다. 적층수를 5 bilayer에서

30 bilayer까지 증가시킬 때 1.3 미만의 낮은 굴절률을 갖게 되

는데 이것은 구형 마이셀간의 흡착시 발생하는 공극 때문이라

고 예상된다. 특히, 5 bilayer에서 측정된 블록 공중합체 마이셀

크기는 43± 2.1 nm 정도이지만 이 크기는 층수가 증가할수록

점점 커지는 것을 관찰하였다. 뭉쳐진 크기는 n = 30인 경우

110± 21 nm 정도로 관찰되어졌다. 이때에 ellipsometry로 측정

된 마이셀/마이셀 다층초박막의 두께와 굴절률의 측정결과를

표 1에 나타내었고 측정된 굴절률로 계산된 기공률도 함께 나

타내었다 (표 1).

이러한 나노기공 형성의 결과를 바탕으로 반사방지막으로

적용가능한지 알아보기 위해 빛의 투과도를 측정하였다. 그림

5에서 보는 바와 같이 나노기공이 약 46%가 형성된 마이셀 다

층박막의 경우 약 99.4%의 높은 빛의 투과도를 보인다. 반사방

지막의 없는 유리의 경우 빛의 투과도가 약 92%라는 점을 비

교해볼 때 본 연구에서 제시한 마이셀 다층박막이 효과적인 다

층초박막으로 적용될 수 있음을 확인하였다.

3. 결 론

본 연구는 상반된 전하를 갖는 소수성 블록과 친수성 블록을

동시에 가지는 블록공중합체 마이셀들을 이용하여 다층초박막

을 제작하였다. 이때 각각의 마이셀들이 갖는 전하 밀도는 pH

를 통해 조절하였고 결과적으로 흡착량과 나노기공의 정도가

크게 영향을 받는다. pH 4 PS-b-P4VP 양전하 마이셀과 pH 6

PS-b-PAA 음전하 마이셀을 이용해 약 100 nm 두께의 필름을

Table 1. The thickness and refractive indices of (PS7K-b-P4VP28K/PS2K-b-PAA8K)n multilayer films at pH4/6

Bilayer Number (n) Total Film Thickness (nm) Refractive Index (nf) Porosity (%)

5 24.9 1.14 65.7

10 40.8 1.19 55.2

15 50.9 1.22 49.8

20 68.5 1.24 46.1

25 87.4 1.24 45.4

30 104.1 1.25 42.8

Fig. 5. Light transmission curves of (a) (PS7K-b-P4VP28K/PS2K-b-
PAA8K)n and (PS36K-b-P4VP12K/PS16K-b-PAA4K)n multilayer films
assembled at different pH; (b) (PS-b-P4VP/PS-b-PAA)n films com-
posed of different block size at pH 4/6. J. Cho; J. Hong; K. Char; F.
Caruso, J. Am. Chem. Soc. 128, 9935 (2006), Copyright 2006, with
permission from ACS.
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제조할 경우 굴절률은 1.25 정도의 낮은 굴절율을 형성하게 된

다. 우리는 비교적 쉬운 방법으로 제조될 수 있는 이러한 나노

기공 필름들은 향후 급성장하고 있는 디스플레이 분야에서 반

사방지막 필름에 적용될 수 있을 것으로 예상한다.
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