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1. 서론 
 

블록공중합체는 서로 다른 성질의 고분자가 공유결합에 의해 연결

된 형태로서 블록공중합체를 구성하는 블록간의 조성(Φ)과 사슬의 길

이(N ), 상호인력계수(Flory-Huggins parameter: χ)에 따라서 라멜

라(lamella), 실린더(cylinder), 구(sphere)와 같은 기본적 구조부터 

자이로이드(gyroid)나 HPL구조와 같은 복잡한 3차원 구조의 다양

한 나노구조체 형성이 가능하며 이렇게 만들어진 나노 구조체들은 5

∼100 nm 크기까지 조절이 가능하다. 또한, “Living Polymerization” 
기술이 등장하면서 다양한 성분비와 사슬 길이를 갖는 블록공중합체

를 제조하는 것이 다소 손쉽게 가능해 지면서 블록공중합체의 자기조

립 특성을 이용한 나노 구조체가 더욱 주목받게 되었다.  

블록공중합체의 자기조립 성질은 여러 분야의 연구자들에 의하

여 실험과 이론적으로 많은 연구가 이루어졌다. 특히, 박막에서의 나

노구조체 패턴은 반도체 분야와 같은 부분에서 포토리소그래피 공정

에서 응용이 가능하기 때문에 특히 주목을 받아왔다. 최근 반도체 공

정에서 가장 큰 도전 과제는 비용 절감과 함께 큰 실용성을 가지면서 

집적도를 높일 수 있는 공정을 개발하는 것이다. 현재 이용되고 있는 

반도체 공정 중 Top-down 방식의 포토리소그래피 공정은 최적화와 

기존 기술의 응용 면에서 많은 장점을 지니고 있다. 하지만, 빛의 분

산 효과(optical diffraction)와 광원의 파장이라는 기술의 근본적인 

한계 때문에 30 nm 크기 이하의 포토리소그래피 공정이 불가능 하다

는 한계점이 존재한다. 상기 언급한 문제점들을 극복하기 위하여 최

근 Bottom-up 방식의 포토리소그래피 공정들이 주목받고 있는데, 

특히 블록공중합체의 자기조립 성질을 이용한 나노패턴을 이용한 공

정이 가장 큰 관심을 받고 있다.1-8 

나노패턴닝의 잠재적 실용 가능성을 실현하기 위해서는 박막에서 

블록공중합체의 거동을 이해할 필요가 있다. 초기 많은 연구자들의 과

학적, 기술적 쟁점은 박막에서 블록공중합체 나노구조체의 배향과 정

렬도를 얼마나 잘 조절하여 균일한 패턴을 완성시킬 수 있는지가 쟁

블록공중합체를 이용한 나노패턴의 기술동향 
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점이였다. 블록공중합체의 벌크에서는 앞서 언급한 블록의 조성비나 

상호인력계수에 의하여 상거동이 설명되었지만, 박막에서의 상거동은 

이외에도 블록공중합체와 기판 및 표면과의 상호인력이 고려되어야 

하며 나노구조체간의 주기와 두께의 상관관계도 고려되어야 한다. 대

부분의 경우, 기판 또는 표면에서의 경계면과 블록공중합체의 한 성

분사이에 선택적인 상호인력이 작용하여 기판에 평행한 형태의 나노

패턴이 형성된다. 따라서, 경계면에서의 상호인력을 조절할 경우 특

정한 방향으로 균일하게 배향된 나노패턴을 완성할 수 있으며, 유사

한 연구가 현재에도 많은 연구자들에 의해서 이루어지고 있다.9-12 

지난 5년간 블록공중합체를 이용한 많은 기술공정이 연구되면서 그 

결과 상업적 응용화를 앞두고 있다. 특히, 최근 IBM에서는 “기존의 회

로공정에 획기적인 자기조립 나노기술을 적용할 것”이라고 발표하였

다.13 이는 블록공중합체(PS-b-PMMA)를 이용한 나노패턴 기판을 

바탕으로 반도체 공정에 이용 가능한 공기절연체를 제조한다는 것이

다. 이는 블록공중합체 나노패턴의 상업적 응용의 첫 번째 사례이지만, 

이는 앞으로 블록공중합체 나노패턴이 수많은 분야에서 응용이 가능

한 것을 시사하고 있다. 따라서, 본 특집에서는 현재까지 알려진 블록

공중합체 나노패턴에 대한 연구동향을 살펴보고 블록공중합체 나노패

턴의 응용과 전망에 대해서 검토해 보고자 한다. 

 

 

2. 표면개질(Surface Modification)에 의한 

나노패턴 제조 
 

기판 위에 박막상태로 존재하는 블록공중합체는 유리전이온도 이상

이 되면 고분자 사슬은 유동성을 가지게 되고 블록공중합체와 기판의 

계면 및 표면인력에 의한 자유에너지를 최소화하기 위하여 자기조립

에 의해서 형성된 나노구조체(특히 라멜라 혹은 실린더 형)들은 기판 

위에서 특정한 패턴을 가지고 배열되게 된다. 이때, 한쪽 블록이 기판

에 선택적인 상호작용을 가지게 될 경우 기판에 평행한 나노구조체의 

배향이 일어난다. 하지만, 기판과 블록공중합체의 표면인력을 조절함에 

따라서 기판에 평행한 배향부터 수직인 배향까지 조절이 가능하게 된

다. 따라서, 표면개질을 이용하여 표면인력을 조절하면 박막에서의 나

노구조체들의 균일한 패턴을 만드는 것이 가능해진다. 본 장에서는 

현재 연구되고 있는 대표적인 표면개질 방법에 대하여 고찰해 보고

자 한다. 

2.1 랜덤 공중합체를 이용한 표면개질 

박막에서의 표면인력을 조절하기 위하여 가장 많이 이용되고 있는 

방법은 랜덤공중합체(PS-r -PMMA)를 이용하여 표면개질한 후 

블록공중합체와 기판사이의 상호인력을 조절하는 방법이다. Rus-

sell 그룹과 Hawker 그룹은 말단에 히드록실기(-OH)가 붙어 있는 

HO-PS-r-PMMA를 합성하여 이를 실리콘의 산화층과 결합하여 

“랜덤공중합체 브러쉬”를 이용한 블록공중합체 패턴 제조방법을 제시

하였다.12,14 이 연구에서 PS-r-PMMA의 S과 MMA의 조성을 바

꿔가며 두 블록간의 상호인력을 측정한 결과 랜덤공중합체를 구성하

는 S/MMA의 성분비가 58/42일 때 개질된 표면은 “중성화”가 되는 

것을 증명하였고14 중성화된 표면에서는 PS와 PMMA 두 블록간의 

기판과의 상호인력이 균형을 이루어 라멜라 혹은 실린더 형 나노구조

체의 수직의 배향이 일어나게 된다.15,16 앞에서 언급한 기판에 수직으

로 배향된 PMMA 실린더 나노구조체 패턴은 그림 1과 같은 과정을 

통해 만들어지게 된다. 하지만, 랜덤공중합체 브러쉬에 의한 표면개

질 방법은 많은 시간이 걸리는 단점이 있다. 이와 같은 방식은 히드록

실기가 사슬에 존재하는 랜덤공중합체를 실리콘 기판의 산화층에 화

학적으로 결합시키는 방법이지만 다소의 단점을 가지고 있다. 첫째로, 

산화층과 같은 특정 표면에만 적용 가능하다는 것이다. 산화층을 가지

지 않는 다른 기질의 표면을 개질하기 위해서는 기판에 산화층을 증착

시키는 추가적인 과정이 필요하다. 두 번째로 이러한 과정의 표면개질 

단계는 하루이상 72시간까지의 느린 과정이 필요로 한다. 이러한 문제

점들을 극복하기 위해 랜덤공중합체에 가교결합이 가능한 기능기를 도

입함으로써 쉽고 빠른 표면개질 방법을 제시할 수 있었다.17 

Russell 그룹(Ryu 등)은 온도조절을 통해 가교결합 가능한 그룹인 

BCB(benzocyclobutene)가 도입된 그림 2(a)를 PS-r-PMMA 

랜덤공중합체를 이용하여 가교결합된 박막 필름을 제조하였으며 표면

인력을 효율적으로 조절할 수 있었다.17 이렇게 조절된 인력에 따라서 

250 ℃에서 3∼5분간 열처리 후 가교결합 된 “랜덤공중합체 기판” 위
에서 PS-b-PMMA의 나노패턴이 수직 배향이 가능하게 되었다. 기

존의 “랜덤공중합체 브러쉬”를 이용하는 방법과 비교하면 이 방법은 

획기적인 장점을 지니고 있다. 우선 기판의 표면과 특정한 화학적 반

응 여부에 의존하지 않고 표면개질이 가능하며, 표면개질을 하는데 

매우 짧은 시간이 요구된다는 점이다. 그 결과 Al, Si3N4, Kapton, PET 

등과 같은 다양한 종류의 기판에서 표면개질이 가능함을 제시하였다. 

유사한 접근법으로서 BCB를 대체할 수 있는 다른 기능기를 가진 물질

 

그림 1. PS-b-PMMA 블록공중합체 박막을 이용한 나노 기공 기판 제조 방법.
15 
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들이 잇달아 소개되었다. 예를 들면, 아자이드(azide) 그룹 그림 2(b)
이 열이나 자외선에 의해 가교결합이 가능하며 BCB 그룹과 비교했을 

때 그 효율이 비슷하다는 것이다.18 여기서, 더 중요한 점은 BCB 그

룹과는 다르게 상업적으로 이용 가능한 단량체로부터 아자이드 그룹을 

쉽게 만들 수 있다는 것이다. 또한, 앞서 언급한 바와 같이 아자이드 

그룹의 자외선에 의한 가교결합 특성을 이용하면 블록공중합체 나노

구조체들의 광가교에 의한 나노패턴을 가능하게 한다. 

2.2 표면 거칠기를 이용한 표면개질 

앞서 소개한 랜덤공중합체에 의한 표면개질 방법과 달리 기판표면

의 거칠기를 이용한 나노박막 패턴의 배향에 관한 연구가 소개되었다. 

Mayes 그룹과19 Sivaniah 그룹은20 거친 기판 위에서 PS-b-PMMA 

블록공중합체 박막에서 형성되는 라멜라 나노구조체의 배향에 대한 연

구를 진행하였다. 표면의 거칠기는 qsR(qs ≡ 2π/λs)로 표현된다. 여

기서, R은 표면에 대해 수직방향으로의 거칠기를 의미하고 λs는 표면

에서의 수평방향으로의 거침 주기를 나타낸다. 표면 거침 qsR이 증가

함에 따라 표면에 수평방향으로 배향된 라멜라 나노구조체들이 구조

적 변형(bending deformations of lamellar)이 일어나 라멜라 나노

구조체의 평행 배열에 대한 자유 에너지는 증가하게 된다. 따라서, 임

계 표면 거칠기(qsRc,true) 이상에서는 라멜라 나노구조의 기판에 대한 

평행 배향은 불안정한 상태가 되고 나노구조체들의 수직 배향된 패턴

이 에너지 측면에서 더욱 안정한 형태가 됨에 따라서 기판 표면에 대

해서 수직 배향된 패턴을 얻을 수 있다. 

라멜라 나노구조체의 수직 배향뿐 아니라 실린더 나노구조체의 수

직 배향에 대한 연구도 최근 발표되어졌다. Russell 그룹(Park 등)은 

주기적 거친 표면을 가지고 있는 사파이어 기판에 실린더 나노구조체

를 가지는 블록공중합체(PS-b-PEO)를 이용하여 넓은 영역에서 균

일한 정렬도를 가지고 있는 수직 배향된 나노 다공패턴 제조방법에 대

한 결과를 제시하였다.21 상업적으로 이용 가능한 단결정 실리콘 웨이

퍼나 사파이어 기판을 결정면에 대하여 절단을 하게 되면 불안정한 

표면이 형성되게 된다. 이때, 이 기판을 1,300∼1,500 ℃의 높은 온

도에서 하루 정도 열처리한 뒤 불안정한 절단면에서 재배열이 일어

나 톱날 모양(saw-tooth)의 패턴은 다양한 크기로 전체 기판에 무

작위로 배치되고 표면에 거칠기를 제공한다. 이렇게 형성된 기판 위

에 PS-b-PEO를 스핀코팅한 후 솔벤트 어닐링 방법을 이용하면 넓

은 범위의 높은 정렬도를 가지는 수직 배향의 나노 다공패턴을 얻

을 수 있다. 그림 3은 앞서 설명한 열처리된 사파이어 기판 위에서의 

높은 정렬도의 수직배향을 가지는 블록공중합체의 나노기공 기판을 만

드는 방법이다. 

2.3 화학적 패턴을 이용한 표면개질 
블록공중합체 나노구조체의 패턴을 조절하는 또 다른 대안은 화학

적으로 표면에 1차적인 패턴을 새기는 것이다. 이 방법에 대하여 이

론과 실험이 광범위하게 연구된 결과, 블록과 무늬 사이에 강한 표

면상호작용이 일어나고 화학적 패턴과 블록공중합체의 패턴 크기가 

유사할 때(LS ≈L0) 블록공중합체의 패턴은 화학적으로 개질된 표면 

패턴에 따른다는 것이 소개되었다. 따라서, 원하는 나노구조체 패턴을 

얻기 위해서는 블록공중합체의 주기와 표면 패턴 주기가 서로 균형이 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

그림 2. (a) 열적 가교 결합이 가능한 BCB 기능기, (b) 열/광 가교 결합이 가능한 azaid 기능기를 포함한 PS-r-PMMA 블록공중합체의 합성과정.
17,18 
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맞아야 이러한 기준을 만족하지 박막 패턴에 결점들이 생긴다.22,23 

Nealey 그룹은 이 개념을 발전시켜 EUV-IL을 이용한 리소그래피 

기술을 이용하여 화학적으로 개질된 기판의 패턴을 제조하였다.24-28 

이러한 기판을 제조하기 위해서는 다음과 같은 대략적인 과정을 거친

다. 첫째, 자기 결합 단층(self-assembled monolayers) 또는 히드

록실기가 끝에 붙여진 고분자 브러쉬를 이용하여 실리콘 기판의 표면

을 개질한다.24,27 둘째, 포토레지스트로 코팅한 후 이어서 EUV- 

IL을 이용하여 포토레지스트 위에 기판에 패턴을 새긴다. 결과적으로 

X-ray에 노출된 표면은 극성 또는 친수성을 띠고 노출되지 않은 부

분은 비극성 또는 소수성인 성질을 갖게 된다. 이후에 남은 포토레지

스트를 제거하면 화학적으로 표면개질된 기판의 패턴을 얻을 수 있다. 

이렇게 만들어진 기판 위에 블록공중합체를 스핀코팅 후 승온하면 기

판의 패턴과 일치하는 블록공중합체의 나노구조체 패턴을 얻을 수 있

다. 이때, 기판과 블록공중합체의 패턴 주기값의 차이가 5% 이하(그

림 4(b))이면 무결점으로 넓은 범위에서 수직배향된 라멜라 나노구

조체를 얻을 수 있다.24 하지만, 만약 이러한 주기의 차이가 클 경우 

그림 4(a)와 그림 4(c)에서 보는 바와 같이 결점들이 관찰되었다.24 또

한, 화학적으로 표면개질된 기판에 실린더 구조를 가지는 블록공중합

체(PS-b-PMMA)의 패턴에 대해서 소개되었다. 이때, 화학적 패턴 

부분과 각 블록 사이에 선택적인 상호인력(wettability)에 기인하여 

블록공중합체의 실린더 나노구조체는 줄무늬를 따라 높은 정렬도를 

가지고 기판에 평행하게 배향되었다. 그 예를 그림 5에서에서 볼 수 

있다.28 

 

 
3. 솔벤트 어닐링(Annealing) 이용한  

블록공중합체 패턴 제조 

 

이전까지 블록공중합체 패턴 제조방법중 주로 표면개질 방법에 

대해서 연구되어 왔던 반면에, 다른 한편에서는 다양한 방법으로 블

록공중합체의 배열을 조절하는 연구가 이루어 졌다. 이때, 가장 간단

한 접근 방법으로 제시된 방법은 솔벤트 어닐링을 통해 박막에서의 

블록공중합체 사슬의 이동성을 증가시키는 것이다. 일반적인 어닐링

(thermal annealing) 방법에서는 유리전이온도 이상온도에서 고분자 

사슬에 이동성을 부여하는 반면, 솔벤트 어닐링 방법은 포화된 용매 기

체를 이용하여 고분자사슬에 유연성과 이동성을 부여하는 것이다. 이

때 용매는 보통 두 블록에 대해 높은 상용성을 가지는 공용매를 사용하

며 어닐링 과정은 주로 상온에서 이루어진다. 포화된 용매 분위기 하에

서 블록공중합체 박막은 크게 부풀어 오르고 무질서 상으로 변하게 

된다. 이때 대부분의 경우, 블록공중합체 박막은 빠른 용매 증발 과정을 

거치된다. 용매가 증발하는 동안 표면에서 증발건조가 일어나기 시작하

고 표면에 수직인 방향에 대하여 용매의 농도 구배가 형성된다. 용매

의 증발건조 과정이 진행됨에 따라 박막의 윗부분에서부터 나노구조

체들의 정렬이 시작되고 이러한 나노구조체들 정렬은 점차적으로 박막

의 아래 부분까지 전달되어 일어난다.  

특히, 솔벤트 어닐링 방법에 있어서 용매 증발속도 혹은 post- 

evaporation 어닐링과 같은 방법을 이용해 여러 종류의 박막 패턴을 

얻을 수 있음이 제시되었다.29,30 예를 들면, PS-b-PB-b-PS(SBS)

의 삼중블록공중합체의 경우 실린더 나노구조체의 형성은 용매 증발

속도에 따라 수직방향의 배향이 이루어진다. 이러한 솔벤트 어닐링 기

그림 3. 사파이어 기판의 tow-tooth 표면 성질을 이용하여 만들어진 대면

적 블록공중합체 패턴.
21 

그림 4. 화학적으로 개질된 기판 위에 형성된 PS-b-PMMA 블록공중합체

lamellar 구조의 패턴 크기에 따른 SEM 이미지. (a) 45 nm, (b) 47.5 nm,

(c) 52.5 nm.
24 

(a) (b) (c) 

그림 5. 화학적으로 개질된 기판 위에 형성된 PS-b-PMMA 블록공중

합체 실린더 구조의 다양한 SEM 이미지.
28
 (a) 굴곡된 배열, (b) 고립된PMMA

배열, (c) 고립된 PS 배열, (d) T-junction 배열, (e) 고립된 세그멘트 배열.
28

(a) (b) (c) (d) 

(e)
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술을 이용해 블록공중합체 박막의 다양한 구조적 패턴을 결정하는 가

변적인 요소로는 블록의 용해성, 용매 증발속도, 상대습도 그리고 필

름의 두께 등이 있다. 이에 대한 예로 실린더형 나노구조체를 가지

는 PS-b-P2VP-b-PtBMA의 삼중 블록공중합체를 이용하여 용매 

선택성에 따른 블록공중합체 박막에서의 나노 패턴에 대한 연구가 진

행되었다.31 

솔벤트 어닐링으로 높은 균일도를 가진 나노패턴에 대한 연구는 

PEO를 기반으로 한 블록공중합체를 이용하여 주로 연구되어 왔다. 실

린더 나노구조체를 갖는 PS-b-PEO를 이용한 연구 결과에 따르면 

솔벤트 어닐링에 의하여 형성된 블록공중합체 박막은 실린더 나노구

조체들이 기판에 수직으로 결점없이 배향되어 있으며 그 크기가 수 

마이크론(5×5 μm) 이상의 넓은 범위에서의 패턴이 형성됨이 보고되

었다.32,33 이는 열적 어닐링 방법을 이용하여 만들어진 PS-b-PMMA 

박막의 균일한 패턴 크기가 일반적으로 200∼300 nm인 것에 비하

면 매우 주목할 만한 일이며, PS-b-PEO가 저장매체의 나노기술 응

용에 있어 큰 이점을 갖는 다는 것을 의미한다. 하지만, PEO 블록의 제

거가 쉽지 않다는 점은 이러한 응용에 있어서 큰 제약이 된다. 이러한 단

점을 극복하기 위해서 새로운 블록공중합체(PS-b-PMMA-b- 

PEO)가 제시되었다.34 조성의 미세한 조절을 통하여 PEO와 PMMA 

블록이 실린더나 구조체를 형성할 수 있게 하였고, 이를 이용하여 높은 

정렬도를 지니는 나노기공 패턴을 완성하였다. 이때, 나노기공 구조는 

그림 6의 그림에서 보는 바와 같이 PMMA 중간 블록을 UV로 제거

하여 만들 수 있었다. 그림 6(b)는 PEO/PMMA를 자외선을 이용하

여 제거시킨 블록공중합체 나노기공 패턴을 SEM으로 관찰한 이미

지이다. 

PEO를 기반으로 한 공중합체 솔벤트 어닐링 조건이 최적화 조건은 

밝혀졌지만 높은 정렬도를 가지는 측면 배향에 대한 메커니즘의 이해

가 부족했었다. 습도와 염의 농도라는 두 가지 가변요소를 조절함으로

써, 가능한 두 가지 메카니즘이 제시되었다.33,35 첫 번째 메커니즘은 

PEO 블록과 다른 블록 사이의 상호 인력 계수(χ)의 강화 효과이다.33 

포화된 벤젠 증기하에서 박막을 어닐링한 후 습기가 많은 대기에 노

출시키면, 위 표면은 용매의 증발로 인하여 냉각된다. 이때, 박막 외

부에 존재하던 수분은 표면에서 응축되며 친수성을 가지는 PEO 블

록을 부풀게 한다. 용매에 의하여 상호인력계수와 고분자 사슬의 이

동성이 증가하게 되고 그 결과 높은 정렬도를 가진 배향이 일어나게 

된다. 같은 방식으로 PEO 블록에 염(salt)을 첨가함으로써 상호인력

계수를 증가시키면, 박막을 수분에 노출시키지 않아도 유사한 결과를 

얻을 수 있다. 이러한 과정은 그림 7(a)에서 설명되어 있다. 두 번째 

메커니즘은 박막 표면 위 잘 정렬된 육각 배열의 형성에 습도가 중요

한 역할을 한다는 사실이 기초된다.35 이 메커니즘은 그림 7(b)에서처

럼 용매 증발 과정 동안 냉각된 표면 위 물방울의 응축에 의해 정렬되

는 breath figure 현상으로 생각할 수 있다. PS-b-PEO 박막의 경

우 친수성을 띠는 PEO 블록에서 물이 응축되며 이 매우 작은 물방울

이 비균질 결정핵 생성을 일어나게 한다. PEO 블록의 물방울들은 점

점 커지게 된다. 이렇게 응축된 물방울들은 표면에서의 매우 잘 정렬

된 육각형의 배열을 가능케 한다. 표면의 정렬된 배열은 기판으로서

의 역할을 할 수 있으며 용매가 증발됨에 따라 나노구조체의 배향은 

박막 배부까지 진행된다. 

 

 
4. 소프트 그라포에피텍시(Graphoepitaxy) 

방법에 의한 나노패턴 제조 
 
소프트 그라포에피텍시 기술은 박막의 표면 위 윤곽 구조(surface 

relief structures)를 도입함으로써 블록공중합체 나노구조체 패턴의 

정렬을 조절하는 유용한 방법이다. 이 기술을 이용한 전형적인 패턴 

크기는 블록공중합체 나노구조체 주기의 2∼3배 정도에서 부터 수 마

이크론 크기까지 가능하다. 정렬 메커니즘의 기본은 표면 기질에 각 블

록의 상호인력(wettability)과 주기의 균형성(commensurability) 조

건으로 이해될 수 있다.  

Kramer 그룹은 화학적 식각 기술과 포토리소그래피 기술을 이용하여 

그림 6. PS-b-PMMA-b-PEO 블록공중합체 패턴의 TEM 이미지와

모식도. (a) 수직배향된 블록공중합체의 패턴, (b) UV로 제거된 후의 나

노기공구조.
34 

(a) (b) 

그림 7. (a) 용매 증발, (b) 물 응집에 의한 블록공중합체 박막의 패턴 형성

메커니즘.
33,55 

(a)

(b)



고분자과학과 기술 제 20 권 6 호 2009년 12월  547 

패턴된 기판을 제조하였다. 만들어진 기판은 마루와 골이 반복적으로 

연속적인 긴 채널을 가지며, 블록공중합체(PS-b-P2VP) 구(sphere)

형 나노 구조체 단일층의 높은 측면 정렬도를 일으키는데 있어서 마루 

사이의 넓이와 골의 깊이가 중요한 역할을 한다는 것을 밝혀내었다.36 

최근에 GISAXS 기술을 이용하여 넓은 면적에서 블록공중합체 박막

에서의 단결정 배열의 구조를 조사하였다.37 블록공중합체 나노 구조

체인 구의 단일 층이 12 μm 넓이를 갖는 그라포에피텍시 기술에 의해 

형성된 육각형의 우물패턴 위에 배열될 경우, 그림 8(a)와 그림 8(b)
에서 보여지는 것처럼 대칭 육각형을 갖는 2차원 단결정 구조가 나

타남을 확인하였다. 또한, 그림 8(c)는 GISAXS로 수 밀리미터의 

면적을 갖는 시편을 측정한 것으로 단결정 패턴과 유사한 이미지를 

보여준다.37 

또한, 상기 개념을 적용하여 P2VP 실린더 나노구조체를 가지는 블

록공중합체(PS-b-P2VP)를 이용하여 금속 나노와이어를 정렬시키는 

기술이 보고되었다. 먼저 기판에 새겨진 2차원 패턴 내 P2VP 실린더

를 정렬시키고 P2VP 블록에 다양한 금속 이온을 첨가한 후 플라즈마 

처리로 유기 물질을 제거한 결과 정렬된 금속 나노와이어를 다양한 형

태로 만들 수 있었다(그림 9).38 또한, 평행한 벽면 사이에 라멜라 나노

구조의 블록공중합체 패턴 및 배향에 대한 많은 연구가 진행되었다. 이 

시스템에서 블록과 벽 사이의 선택적인 상호작용이 라멜라 나노구조체

의 배향을 결정하며 벽면 사이의 간격과 고분자 나노구조체의 주기 사

이의 관계가 도메인 크기에 영향을 끼침이 밝혀졌다. 이러한 결과를 기

반으로 Nealey 그룹은 라멜라형 블록공중합체(PS-b-PMMA) 나노 

패턴을 제조하는 새로운 그라포에피텍시 기술을 제시하였다. 그림 10(a)
와 같이 패턴이 형성된 기판에서 바닥 부분은 두 블록에 대하여 중립적

인 인력을 가지고 벽면은 한쪽 블록에 대하여 선택적인 인력을 가질 경

우 블록공중합체 나노구조는 수직 배향이 유도됨을 보여준다. 그림 10(b)
의 경우 한쪽 블록에 대해 선택적인 인력을 갖는 경우 라멜라 나노구조

는 표면에 대해 평행하게 패턴배향이 형성되며, 기질표면과 sidewalls 

둘 다에서의 두 블록에 대해 중립적인 인력을 가질 때는 그림 10(c)와 

같이 바닥과 sidewalls에 수직하게 라멜라가 배향된다.39 

 

 
5. 기타 대안 방법에 의한 블록공중합체 나노패턴 제조 
 

블록공중합체를 높은 정렬도로 배향하려는 기타의 대안적인 여러 가

지 방법들이 많은 연구진들에 의해서 연구되었다. 그중 한 가지 방법은 

전단응력(shear flow field)을 이용하는 것이다. 구, 실린더, 라멜라와 

같은 블록공중합체의 나노구조체에 대한 전단력(shear) 반응성에 따른 

블록공중합체 나노 패턴의 정렬도와 배향은 전단력(shear)의 상태조건

(주기, 일정한 전단력, 전단 속도, 변형도)이 잘 확립되느냐에 따라 좌

우된다.40 박막에서 PEP 실린더와 구형 나노구조체를 가지는 블록공중

합체(PS-b-PEP)를 정렬시키기 위해서, 블록공중합체 박막에 전체적

으로 shear stress를 균일하게 적용시키기 위해서 가교 결합된 PDMS 

패드 또는 끈적이는 PDMS 오일을 이용한 연구결과의 내용이 주목된

다. 이 경우 PEP 실린더의 단일층들은 PEP 실린더가 shear 방향으로 

평행하게 정렬되며 그림 11에서 보는 바와 같이 높은 정렬도를 가진 나

노패턴의 완성이 가능하다.41 이 방법은 공정이 간단하고 넓은 부분에 

적용 가능하다는 장점으로 산업적 응용 측면에서 주목받고 있다. 하나

의 새로운 방법으로 “zone-casting” 기술을 이용하여 라멜라를 형성

하는 블록공중합체(PBA-b-PAN)를 정렬시키는 방법이 제시되었

다.42 Zone-casting 방법은 노즐에서 용액이 분사되고 용매가 증발되

는 과정동안 블록공중합체의 상분리가 일어난다. 이때, 형성된 라멜

라는 casting 방향에 대해서 수직으로 배향된다. 이는 약 3 cm×5 cm

의 전 부분에 걸쳐 수직 배향된 라멜라는 높은 정렬도를 가지는 것으로 

확인되었다. 

Hawker, Kramer, 그리고 Fredrickson 공동 연구 그룹은 초분자

물질에서의 상호작용과 블록공중합체의 자기조립 특성을 결합한 블록

공중합체 혼합물의 박막 구조에서 수직 배향성이 우수한 사각 배열의 

실린더형 나노구조체를 성공하였다.43 그림 12(a)와 같은 두 개의 블록

그림 8. 그라포에피텍시 방법에 의해 만들어진 (a) 육각 우물 형태의 기판,

(b) 구형 블록공중합체 박막의 AFM 이미지, 및 (c) GISAXS의 2D 이미지.
37

(a) (b) (c) 

그림 9. 그라포에피텍시 위에 형성된 PS-b-P2VP 블록공중합체의 다양한

패턴; (a) 직사각형, (b) 삼각형, (c) 원형, (d) 나선형 구조.
38 

(a) (b)

(c) (d) 

그림 10. 그라포에피텍시를 이용하여 만들어진 패턴된 기판 위에서의 라멜라

구조를 가지는 PS-b-PMMA 블록공중합체의 표면 인력에 따른 배향.
39
 (a)

바닥 부분은 두 블록에 대하여 중립적인 인력을 가지고 벽면은 한쪽 블록에

대하여 선택적인 인력을 가질 경우, (b) 양쪽벽면과 바닥이 모두 PMMA에 선

택적인 인력을 가질 경우, (c) 양쪽벽면과 바닥이 모두 두 블록에 대하여 중

립적인 인력을 가지는 경우.
39 

(a) (b) (c) 
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공중합체를 합성하고 두 개의 블록공중합체를 이용하여 혼합물을 만들

었다. 이때 각각의 PS 블록에 존재하는 4-hydroxystyrene 그룹과 

4-vinylpyridine 그룹은 강한 2차 결합인 수소결합을 형성하게 된다. 

이때 수소 결합은 형성된 실린더 구조에 구조적 안정성을 부여하고 

PMMA 그룹은 식각 과정의 편의성을 제공하며, 또한 PEO 그룹은 고

분자 사슬의 높은 이동성을 부여하여 넓은 범위에서의 높은 정렬도를 유

도한다. 이 두 개의 블록공중합체 혼합물은 박막에서 솔벤트 어닐링 

과정 후에 그림 12(b)와 그림 12(c)에서 보는 바와 같이 PEO와 

PMMA 실린더 나노 구조체가 잘 정렬된 사각형 배열로 이루어진다. 

또한, 최근 Kim 그룹(POSTECH)은 AFM 팁을 이용하여 블록공중

합체로 구성된 고분자 표면에 물리적 접촉을 통하여 나노패턴을 제조

하였다. 압력가소성 특징을 지니는 블록공중합체(PS-b-PnPMA)는 

압력에 의한 질서-무질서 전이현상을 가지는데 AFM 팁에 의해서 

가해지는 기계적 압력에 박막 표면에 상온에서 패턴을 제작이 가능

하며, 이렇게 제작된 패턴은 열처리와 팁에 의한 패턴 형성으로 박막 

전체에 패턴의 쓰고/지움이 손쉽게 가능하다는 획기적 장점을 제시하

였다(그림 13).44  

그림 11. 박막 위 실린더 구조의 shear 방향에 따른 배향.
41 

그림 12. (a) 두 개의 블록공중합체 혼합 시 형성되는 수소결합 모식도 및 (b)

박막 위에서의 격자 구조 패턴의 SEM 이미지, (c) 박막에서 고분자 사슬의 모식도.
43

(a)

(b) (c) 

 
그림 13. AFM 팁을 이용한 PS-b-PnPMA 블록공중합체 박막의 패턴 제작 과정 및 AFM 이미지.

44
 (a) Pt로 코팅된 Si wafer위의 PS-b-PnPMA, (b) AFM 팁

을 이용한 표면의 나노패턴, (c) Piezoelectric센서를 이용한 reading, (d) 부분적 열처리를 통한 나노패턴의 삭제, (e) High-aspect-ratio(AR5-NCHR,

Nanosensors) 팁을 이용한 패턴구조, (f, g) Tilt형 high-aspect-ratio(AR5T-NCHR, Nanosensors) 팁을 이용한 패턴구조, (h) Super-sharpened

silicon(SSS-NCH, Nanosensors) 팁을 이용한 패턴구조.
44 

(e) 

(g)

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(f)

(h)
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6. 블록공중합체 박막 패턴의 응용 
 

블록공중합체 박막 패턴의 응용 분야에서 가장 관심을 받고 있는 주 

분야는 리소그래피 공정이라고 할 수 있다. 이는 블록공중합체 리소그

래피 공정이 기존에 이용되고 있는 전자빔 리소그래피 공정보다 비용 

절감 측면에서 우수하고, 광학 특성을 이용하는 리소그래피 공정으로 

만들 수 없는 수십 나노 크기의 패턴이 제조도 가능하기 때문이라고 고

려된다. 또한, 대량 생산과 공정의 간결화는 다른 기판 제조 기술에 비

해 블록공중합체 리소그래피 공정이 더욱 관심을 받는 이유이다. 또한, 

원하는 패턴 위치에 선택적인 물질들을 증착시킴으로써 나노점이나 

나노선 소재의 제작 또는 기존 나노 패턴 안에 기능성 소재를 채우거나 

나노 패턴의 전사에도 이용될 수 있다. 

6.1 나노입자의 선택적 증착 및 나노 점ᆞ선소재의 제작 
블록공중합체(PS-b-PMMA) 박막에 표면 처리된 Au 나노입자를 

PS 블록에 선택적으로 위치시키거나, 다양한 종류의 금속(Au, Ag, 

In, Pb, Sn, Bi)을 한쪽 블록에 위치시키기 위해 metal source 증발법

도 이용되었으며 그림 14와 같은 결과를 보여준다.45,46 Au, Ag, 입자

는 PS-b-PMMA 박막에서 PS 블록 쪽으로 확산되어 위치하게 되

고, PS-b-P2VP 박막에서는 P2VP 블록에 위치하며, 반대로 In, Pb, 

Sn, Bi 나노 입자들은 PS-b-PMMA 박막에서 PMMA 블록 쪽으로 

확산되어 위치함을 보였다. 블록공중합체 나노 패턴은 무기 나노입자를 

합성하는 나노 반응기로도 사용되었다. 금속염을 포함하는 블록공중합

체가 자기조립을 하게 되고 이때에 금속염은 환원제에 의하여 환원된

다. Sohn 그룹에서는 이러한 무기 나노입자의 in-situ coding을 블록

공중합체(PS-b-P4VP) 박막에 처음으로 도입하였으며 이러한 결과

는 그림 15와 같다.47 Au 전구체인 HAuCl4는 P4VP와 복합체를 형

성하여 5 nm 크기의 나노입자들이 NaBH4와의 환원반응에 의해 

P4VP 영역에 위치한다. Lia 그룹에서는 PEO 실린더 나노구조체를 형

성하는 블록공중합체(PEO-b-PMA(Az))에 Ag+를 도핑시키고 이

를 광화학적 치환을 통해 균일한 크기의 Ag 나노점을 형성시켰다.48 

Wiesner 연구진은 블록공중합체(PI-b-PEO)를 이용하여 나노입자

의 크기를 조절함으로써 나노튜브, hexapod 등 여러 혼합 구조형 나노

구조체를 형성할 수 있음을 보였다.49,50 

최근에는 silica dot과 나노선을 제조하는 매우 효과적인 방법이 제시

되었는데, 그림 16에서와 같이 솔벤트 어닐링 법을 이용하여 수직 또는 

수평 배향된 실린더 나노구조체의 PS-b-P4VP 박막을 제조하고, 

P4VP에 친화력이 있는 용매로 추가적인 솔벤트 어닐링을 진행함으로

써 표면 재구성을 통하여 P4VP 영역에 나노 기공을 형성하였다. 이후, 

PDMS 층을 나노기공 패턴을 가진 블록공중합체 박막에 도입시켜서 

모세관현상에 의하여 기공쪽으로 PDMS를 확산시킨 후, 산소 플라즈

마를 통해 PDMS를 silicon oxide로 변화시킬 수 있다.51 

6.2 블록공중합체 나노패턴의 상업적 응용 

최근 블록공중합체를 이용한 자성 입자의 고집적, 균일배열 응용 분

야에 대하여 자전기 또는 자성체 데이터 저장장치로써 응용이 주목되고 

있다. 특히 반도체 장비에서의 응용 중 관심받는 분야는 플레시 메모리 

트랜지스터의 플로팅 게이트이다. 플로팅 게이트는 경계(threshold) 

전압 범위에서 가역적으로 이동이 가능하며 이러한 점은 정보 저장 능

력을 의미한다고 볼 수 있다. 이와 같은 장치를 만들기 위해서는 전하

가 source나 drain 전극으로 흐르는 것을 막기 위해 플로팅 게이트가 

두꺼운 산화층 사이에 위치해야 한다. 나노구조의 플로팅 게이트를 

이용할 경우 작은 전압으로 작동이 가능하며 동시에 연속 플로팅 게

그림 14. 다양한 금속 기체에 의해 증착된 블록공중합체 박막 위에서의 금속

입자들의 분산형태.
46
 (a) Au 나노입자의 분산구조, (b) 열처리 후의 나노입

자의 분산구조, (c) 반복된 deposition과 열처리후의 나노입자의 분산구

조, (d) 전체적 이미지, (e) 연속적인 형태의 Ag 분산구조.
46 

(a) (b) (c) 

(d) (e)

그림 15. PS층과 P4VP/Au 입자 층이 반복적으로 적층된 형태의 PS-b-

P4VP 박막.
47
 (a) 모식도, (b) 수직단면의 TEM 이미지, (c) 고배율로 확대

된 TEM 이미지. 

(a) 

(b) 

(c) 

그림 16. (a) PS-b-P4VP 블록공중합체 실린더 패턴을 이용한 실리콘 (b)

점/(c)선 구조의 제작 과정 및 SFM 이미지.
51 

(a)

(b) (c) 
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이트(continuous floating-gate)보다 높은 반복적인 읽기/쓰기의 재

현성을 가지게 된다. 하지만, 나노구조 플로팅 게이트의 실질적인 적

용에 있어서 플로팅 게이트의 크기와 위치 그리고 입자 밀도의 균일

성을 정확하게 조절하는 것이 요구되고 제조시 공정이 간단해야 한다. 

이러한 예로 블록공중합체 나노 패턴을 실리콘 산화층에 전사한 후 

비결정의 실리콘을 축적시킨 후 (그림 17),52,53 만들어진 메모리 장치

는 앞서 언급한 바와 같이 3∼5 V의 낮은 작동 전압에서 구동되며 

109번 만큼 쓰고 지울 수 있는 높은 재현성을 보여주었다. 

또한, 블록공중합체 나노 패턴을 이용하여 나노기공을 갖는 기공 막

을 만들 수가 있으며, 그 크기는 특정 분자의 여과, 분류, 분별에 이용

될 수 있다. Kim 그룹은 다양한 종류의 바이러스를 분리하기 위해서 

나노기공 박막 필름을 이용하였으며 기존의 블록공중합체(PS-b- 

PMMA)에 PMMA 단일 고분자를 섞어서 기공의 직경을 손쉽게 조

절하였다(그림 18). 이때, 선택적으로 PMMA만 제거한 결과 직경이 

15 nm인 나노기공들을 정렬된 나노기공 패턴을 만들었다. 이 경우 다

층 나노기공 막은 용액에 들어있는 HRV14 바이러스를 완전히 제거 

할 수 있는 성능을 나타내었다.54 

 

 

7. 결론 
 

지금까지 블록공중합체 나노 패턴의 배향 및 정렬도를 조절하기 

위한 연구 동향과 그 응용성에 대하여 고찰해 보았다. 여기서, 분명한 

것은 블록공중합체를 이용한 나노패턴은 기능성 나노구조체를 제조하

는데 있어서 매우 유용한 수단이라는 것이다. 앞에서 설명한 바와 같이 

블록공중합체의 나노패턴은 반도체, 전자분야에서의 응용 가능성뿐 

만 아니라 금속 정렬을 통한 나노기술 응용, 다공성 막을 이용한 바이

오 기술 분야까지 여러 분야에서의 응용이 가능하다. 특히, 블록공중

합체 나노패턴은 반도체 공정에서의 응용성이 크게 기대되고 있다. 다

만, 실제 제품으로 응용되기 위해서는 공정 측면의 연구가 동시에 이

루어지는 것이 필요하다. 그 중에서도 패턴의 균일성 및 대면적 응용

성과 같은 부분이 중요한 요소라고 할 수 있다. 이러한 단점을 극복한

다면 값싸고 간단한 공정이라는 장점을 통해서 높은 집적도의 반도체 

장치를 제조가 가능할 뿐만 아니라, 고감도 바이오 센서나 고기능 다

공 막과 같은 여러 가지 산업적인 분야로의 즉각적인 응용가능성이 

더욱 넓어질 것으로 기대한다. 
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