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요 약

폴리스티렌 콜로이드 에멀젼 용액에서 물이 증발하게 되면 순간적으로 폴리스티렌 콜로이드 입자들이 물 표면으로

튀어나오게 되며 이러한 입자들 간의 모세관력에 의해 자기조립이 일어나게 되는데, 폴리스티렌 입자의 경우 유효밀

도가 물 보다 작아 물 표면 위에 3차원 광결정을 형성하게 된다. 본 논문에서는 이러한 현상을 젖음성이 있는 제한된

공간을 가지는 구조를 가지는 유리기판 위에서 일어나도록 함으로써, 3차원의 폴리스티렌 콜로이드 결정이 고속으로

생성되고 기판위로 옮겨질 수 있도록 고안하였다. 고속으로 제작된 폴리스티렌 콜로이드 광결정은 폴리스티렌 입자의

크기 및 광결정 필름의 입사각을 조절하여 가시광 전체 영역의 빛을 선택적으로 반사하는 광필터로 적용해 보았다. 

Abstract − On evaporation of water in polystyrene colloidal emulsion, the polystyrene colloidal particles are instantly

protruded on the surface of water and are self-assembled by capillary force among the protruded particles. At the same

time, the assembly of polystyrene colloidal particles is occurred on the surface of water owing to its lower effective den-

sity than water. Here we devised that the three-dimensional polystyrene colloidal crystals are quickly transferred onto the

glass substrate by constructing wettable confined geometry on the glass substrate. We also applied the three-dimen-

sional colloidal crystals to optical filters reflecting certain wavelength of light selectively by tuning the size of building

blocks and incident angle of light. 

Key words: Polystyrene, Colloidal Crystals, Photonic Crystals, Optical Filter, Water Surface

1. 서 론

3차원의 주기적으로 규칙적인 구조를 가지는 광결정은 전반사를

이용하는 광섬유와는 달리 광학적 손실을 최소화할 수 있어 광학적

인 광 도파로, 광학용 필터, 센서, 태양전지 등 다양한 응용분야를 가

지고 있어 많은 연구가 진행되었다[1-4]. 특히, 균일한 콜로이드 나

노입자를 building block으로 사용하여 자기조립(self-assembly) 현상을

이용하는 bottom-up 방식의 콜로이드 광결정 제조 방법은 저가의 공

정을 이용하여 대면적의 3차원 광결정을 얻을 수 있어 많은 관심을

받아 왔다[5-8]. 전통적으로 3차원 콜로이드 광결정을 제조하는 방법은

콜로이드 서스펜젼(suspension)을 가만히 놓아 두어 자연적으로 중력에

의해 침전을 시켜서 결정을 형성하는 침전법(natural sedimentation) [9],

젖음성(wettable)이 있는 기판을 콜로이드 서스펜젼 용액에 수직으로

침적한 후, 콜로이드 서스펜젼의 용매가 증발함에 따라 기판 위에 결

정이 형성되는 대류조립법(convective assembly) [10] 및 외부 전기장을

이용하여 한쪽 기판 위에 결정을 형성하는 전기 영동법(electrophoretic

deposition) [11] 등 다양한 콜로이드 광결정 형성 방법이 고안되었다.

전기 영동법을 제외한 나머지 콜로이드 광결정 형성 방법은 수 cm2

크기의 결정을 형성하기 위해서 1~2일 정도의 시간을 소요로 한다.

반면 전기 영동법은 빠른 공정시간 안에 3차원 콜로이드 결정을 형

성할 수 있지만, 형성되는 콜로이드 결정의 완성도가 다소 떨어지는

단점이 있다. 

Im et al.[5]은 표면이 음전하를 띄는 폴리스티렌(polystyrene) 콜로

이드 서스펜젼에서 용매를 증발시킬 경우, 수 분(minute) 내에 물 표

면으로 튀어나온 폴리스티렌 나노입자 간의 모세관 힘(capillary

force)에 의해 폴리스티렌 콜로이드 나노입자들 간의 인력에 의해 자

기조립이 되고, 자기조립된 콜로이드 결정은 유효 밀도(effective

density)가 물의 밀도보다 작게 되어 물 표면에서 콜로이드 결정이 계

속 성장이 일어나는 것을 보고하였다. 따라서 본 논문은 젖음성이 있는

제한된 형태(wettable confined geometry)를 가지는 구조 속에 폴리

스티렌 콜로이드 서스펜젼을 주입한 후, 물을 증발시킴으로써 물 표
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면에서부터 형성된 콜로이드 결정이 빠른 공정시간 안에 기판위로

옮겨질 수 있는 방법 및 이 방법을 통하여 얻어진 다양한 크기의 3

차원 콜로이드 결정의 응용에 관한 것이다. 

2. 실 험

2-1. 폴리스티렌 콜로이드입자 합성

콜로이드 광결정 형성을 위한 빌딩블록인 콜로이드 나노입자는

emulsifier-free 에멀젼 중합 방법을 통하여 합성하였다[12]. 직경이

180, 270, 350 nm인 폴리스티렌 콜로이드 나노입자의 합성을 위해

70 oC의 물자켓(water jacket) 반응기에 2차 증류수 450 g, sodium

styrene sulfonate(0.5, 0.25, 0.09 g) 및 sodium hydrogen carbonate

(0.25 g)를 넣고 10분간 교반 후, 스티렌 모노머(styrene monomder)

50 g을 주입하고 1시간 후 potassium persulfate 0.25 g을 넣고 18시

간 동안 반응을 진행하여 폴리스티렌 나노입자를 제조하였다. 

2-2. 3차원 콜로이드 광결정 제작 방법

가로×세로(1.5 cm×1.5 cm)의 자 형태의 양면 테이프(한쪽면에는

종이(3 M post it)가 붙어 있는, 두께=400 µm)를 유리판에 붙인 후,

5 중량 %의 폴리스티렌 콜로이드 서스펜젼 200 µL를 자 형태의

confined geometry 안에 주입하고 70 oC의 convection oven에 10분

간 넣어 두어 3차원 콜로이드 광결정을 제작하였다.

3. 결과 및 토의

3-1. 3차원 콜로이드 광결정 제작

폴리스티렌 콜로이드 용액을 convection oven에 넣으면, 용액 중

물이 증발하게 되고 물 표면위로 튀어나온 콜로이드 입자들은 모세

관 인력에 의해 서로 자기조립을 하게 된다. 이때 물위에 형성되는

3차원 콜로이드 결정의 형성 속도는 물의 증발 속도에 의해 결정이

되며 대류가 잘 일어나는 convection oven의 온도를 제어함으로써

물의 증발 속도를 제어할 수 있다. Fig. 1(a)에서 물의 증발이 일어나

면, 젖음성이 있는 양면테이프 가장자리에서는 폴리스티렌 콜로이드

나노 입자들이 계면에 자기조립되어 결정을 형성하게 되고, 이때 생

성된 콜로이드 결정은 양면테이프 가장자리에 고정화(pinning)되어

추가적으로 물이 증발하여도 계면의 contact line이 이동되지 않도록

고정시키는 역할을 한다. 이와 동시에 confined geometry의 중간에

위치하는 폴리스티렌 콜로이드 용액의 표면에서도 물의 증발에 의해

유효밀도(~0.57g/cm3)가 물(밀도=1 g/cm3) 보다 낮은 3차원의 폴리

스티렌 콜로이드 결정이 형성되게 되고 생성된 콜로이드 결정들은

모세관 인력에 의해 서로 응집되어 하나의 큰 콜로이드 결정을 형성하

게 된다[5]. 추가적인 물의 증발이 일어나게 되면, 물 표면에 생성된 3

차원 콜로이드 결정은 자연스럽게 기판위로 옮겨지게 된다(Fig. 1(b)).

Fig. 2(a)는 상기 scheme에 따라 제작된 폴리스티렌 콜로이드 결

정의 사진을 나타낸 것으로 콜로이드 결정이 나타내는 반사색상은

콜로이드 입자들이 3차원의 정렬된 구조를 가짐을 보여준다. 폴리스

티렌 콜로이드 입자들의 정렬상태를 살펴보기 위하여 SEM 표면 형

상을 관찰하였으며 그 결과는 Fig. 2(b-d)에 나타내었다. 각각의 SEM

사진은 180, 270 및 350 nm의 직경을 가지는 폴리스티렌 콜로이드

입자가 fcc(face centered cubic) 구조의 (111) 방향으로 성장한 것을

보여 준다. 또한 10분의 매우 간단한 공정을 통하여 센티미터 크기

의 3차원 콜로이드 결정을 고속으로 제작할 수 있음을 보여준다. 

3-2. 3차원 콜로이드 광결정의 응용

상기의 고속 공정을 통하여 생성된 3차원 콜로이드 결정을 특정한

Fig. 1. Schematic illustration of (a) the quick formation of three-

dimensional colloidal crystals on air-water interface and (b)

finally deposited colloidal crystals on the glass substrate.

Fig. 2. (a) Photographs of three-dimensional colloidal crystals fabricated by quick formation method; and SEM surface images of colloidal crys-

tals (b) 180 nm, (c) 270 nm, and (d) 350 nm.
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파장영역을 선택적으로 반사(/투과) 시키는 band stop filter로 적용하

기 위하여 반사율을 입사광의 입사각에 따라서 파장 별로 측정을 하

였으며 그 결과는 Fig. 3에 나타내었다. 일반적으로 입사각에 따른

광결정의 반사색은 식 (1) 및 (2)에 나타낸 것처럼, Bragg’s equation

에 의해 설명될 수 있다[13].

λmax= 2 d111(naverage
2 - sin2θ)1/2 (1)

naverage
2= fPSnPS

2+ fAirnAir
2 (2)

여기서, nPS= 1.59, nAir= 1, naverage= the average refractive index, f= the

filling ratio이고 fcc 구조를 가지는 폴리스티렌 광결정의 packing

density는 0.74로 가정하였으며, d111 spacing은 (2/3)1/2D (D는 폴리

스티렌 입자의 직경)이다. 따라서, 제조된 광결정의 광밴드 갭의 파

장에 해당되는 first order diffraction peak인 λmax는 입사각(θ)과 fcc

구조의 (111) 면간의 거리(d
111
 spacing)에 의존함을 알 수 있다. 폴

리스티렌 광결정면의 수직한 면에 대한 입사각이 커짐에 따라 반사

되는 빛의 파장이 점점 짧은 파장영역으로 이동하는 것은 폴리스티

렌 광결정의 (111) 면이 기판과 평행하게 형성되었음을 보여준다.

또한 고속 제작된 콜로이드 광결정은 콜로이드 입자의 크기 및 입

사각의 제어를 통해서 쉽게 가시광선 전체영역의 반사색상을 구현

할 수 있음을 보여준다. 

4. 결 론

폴리스티렌 콜로이드 용액에서 물이 증발할 경우, 물 표면에 유효

밀도가 물보다 낮은 3차원 콜로이드 결정이 생성되는 현상을

wettable confined geometry를 가지는 기판 위에 적용함으로써 고속

공정으로 3차원 콜로이드 결정을 기판 위에 형성할 수 있었다. 고속

공정을 통하여 형성된 3차원 콜로이드 광결정은 building block인 폴

리스티렌 입자의 크기 및 광결정 필름에 입사하는 광의 입사각에 따

라서 가시광선 전체 영역의 반사색상을 얻을 수 있었다. 가시광선 영

역뿐 아니라 근적외선 영역까지 폭넓은 파장영역에서 선택적으로 특

정한 파장의 빛을 반사할 수 있는 광필터는 태양전지용 광전극, 광

촉매, 및 근적외선용 광 검출소자 등 다양한 분야로의 적용이 가능

할 것으로 기대된다.
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