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1. 서론 
 

불소고분자는 우수한 내열성, 내화학성, 내후성 등과 함께 낮은 표면

에너지, 발수성, 윤활성, 낮은 굴절률 등의 성질을 지니는 물질로 가정

용품으로부터 시작하여 산업전반에 널리 이용되어 왔다. 그 중에서 

PTFE(polytetrafluoroethylene)와 PVDF(polyvinylidenfluoride) 

등으로 대표되는 불소계 올레핀 고분자는 도료, 반도체, 자동차, 이차전

지 등의 분야에 활발히 응용되고 있다.1-6 곁사슬에 과불소기를 지니

는 빗모양 불소고분자 또한 7.0 mN/m(cf. PTFE ≈ 20 mN/m) 이하

의 매우 낮은 표면에너지를 지니는 특성으로 인해 많은 연구자들의 

학문적 관심을 불러 일으켜 왔다.7-11 예를 들어, 영국 포츠머스 대학의 

Tsibouklis 그룹에서는 poly(perfluoroalkylacrylate) 계열의 빗모양 

불소고분자를 합성하고 표면에너지를 측정해 본 결과 과불소화된 곁

사슬의 길이에 따라 5.6-7.9 mN/m 범위의 수치를 지닌다는 사실을 

보고했다.8 빗모양 불소고분자의 낮은 표면 에너지는 과불소화 곁사

슬의 잘 정렬된 구조로부터 발생하는데 주사슬의 종류와 곁사슬의 길

이 등에 따른 고분자 표면 구조의 변화 및 표면 구조 형태와 표면에

너지와의 연관성에 대한 연구가 그동안 매우 활발하게 진행되어 왔

다.12,13 

불소고분자의 표면 분석을 위해서 사용되는 기술로는 XPS(X-ray 

photoelectron spectroscopy),14-16 SIMS(secondary ion mass 

spectroscopy),17,18 NEXAFS(near edge X-ray absorption fine 

structure),12,19 GIXD(grazing incidence X-ray diffraction),20-22 

접촉각 측정법 등이7,8 있다. XPS는 X-선 영역의 광자를 조사하고 방

출되는 전자로부터 정보를 얻고 SIMS는 일정한 에너지를 지닌 일차 

이온을 시료 표면에 입사시킨 후 방출되는 이차 이온으로부터 정보를 

얻는 방법으로 모두 표면 불소 원소의 존재 및 함량을 측정할 수 있

는 기술이라고 할 수 있다. NEXAFS는 분자 내 원자 종류에 따른 X-
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선의 흡수 차이를 이용하는 방법으로 불소고분자의 분자 또는 분자 결

합의 평균적 방향성에 대한 정보를 얻을 수 있으며 GIXD는 X-선의 

회절을 이용하는 방법으로 표면에서 분자의 배향 및 결정 구조를 분

석할 수 있다. 마지막으로 접촉각 측정 방법은 표면의 소수성, 표면에너

지 등에 대한 정보를 제공해 주는 분석 기술이다.  

불소고분자의 잘 정렬된 구조는 그 표면 특성을 결정짓는 중요한 요

소들 중 하나이고 NEXAFS와 GIXD는 잘 정렬된 표면의 구조 분석을 

가장 정밀하게 수행할 수 있는 기술이므로 본 고에서는 특히 이 두 가지 

기술에 대하여 중점을 두고 기술하고자 한다. NEXAFS는 불소고분자

의 분자배향에 관한 정성적인 비교 정보는 물론 배향인자(order para-

meter), 화학결합의 휨 각도(tilting angle) 등을 통한 정량적인 정보를 

얻을 수 있으며 측정 모드에 따라 표면으로부터 2 nm에서 10 nm까지 

깊이에 따른 정보 분석이 가능한 강력한 기술로 그동안 많은 연구자

들의 분석 수단이 되어 왔다.23,24 반면에 NEXAFS는 표면에서 고분자

의 결정구조에 대한 직접적인 정보를 제시할 수 없다는 단점을 지니고 

있으므로 최근에는 소각 또는 광각 영역에서 표면 물질의 결정형태 및 

정렬도를 직접적으로 보여줄 수 있는 GIXD 분석 방법이 함께 시도되고 

있다.25 본 고에서는 NEXAFS 및 GIXD의 분석 원리 및 이들을 이용

한 실제 불소고분자의 표면 연구 사례들을 차례로 소개하고자 한다. 

 

 

2. NEXAFS 
 

2.1 분석 원리 

NEXAFS는 X-선 흡수에 의해 방출된 광전자파로부터 얻은 스펙

트럼을 이용하여 물질의 분자 구조 및 원소의 화학적 특성을 세밀하

게 규명할 수 있는 기술로서 고분자 재료 및 다양한 연구분야에서 유용

하게 사용되고 있다.26,27 특히 물질 내에 존재하는 화학결합에 대해 높

은 민감도를 가지고 있으므로 물질 표면에 존재하는 단일 결합, 이중 결

합, 혹은 공명 구조에서의 X-선 에너지 흡수 차이를 감지할 수 있다는 

장점을 가지고 있다. 그림 1에는 다양한 고분자에 대한 NEXAFS 스펙

트럼 결과가 정리되어 있다. 

NEXAFS 스펙트럼은 X-선 에너지의 흡수 후 방출되는 전자를 검

출하는 방법에 따라 크게 세가지 모드로 구분할 수 있다. 방출되는 전

자를 모두 검출하는 TEY(Total Electron Yield) 모드, Auger 피크 

주변의 좁은 에너지 범위의 전자만 검출하는 AEY(Auger Electron 

Yield) 모드, 그리고 마지막으로 photoemission에 의해 방출된 전자

와 낮은 에너지를 가지는 전자를 격자(grid)를 이용하여 제거하고 남

은 전자를 검출하는 PEY(Partial Electron Yield) 모드가 있다.27 고

분자 표면에 대한 정보를 얻기 위해 가장 많이 사용하는 방법은 PEY 

모드로 격자를 조절하여 시료의 깊은 내부로부터 오는 정보를 제거하

고 수 nm 표면의 정보만을 얻을 수 있기 때문에 매우 유용하다. 더불어 

입사하는 X-선을 측정하고자 하는 표면과 다양한 각을 이루도록 조절

하여 스펙트럼을 얻고 분석함으로써 표면에서의 분자 구조의 방향성

을 측정할 수 있다. 더 자세한 NEXAFS의 원리에 대해서는 2006년 

4월 그리고 2009년 2월에 출판된 본지의 고분자 특성분석 지상강좌

에서 확인할 수 있다.26,27  

불소고분자에 대한 NEXAFS 분석은 일반적으로 입사각에 따른 스

펙트럼의 차이를 통해 표면의 곁사슬 배열이 어떻게 이루어져 있는지

를 확인하고, 또한 스펙트럼으로부터 얻은 피크 수치를 이용하여 곁사

슬의 배향인자 및 휨 각도에 대한 정보를 얻는 방식으로 진행된다. 빗

모양 불소고분자는 비불소계 고분자들에 비해 매우 잘 정렬된 표면 구

조를 지니고 있으므로 표면 배열에 관한 연구소재로 많은 관심을 불러 

일으켜 왔다(그림 2). 빗모양 불소고분자의 곁사슬 배향성은 NEXAFS

를 통해 배향인자와 휨 각도를 계산함으로써 정량적인 비교가 가능한데, 

대표적으로 미국 코넬대학의 Ober 그룹에 의한 계산 방법을 들 수 있

다. 배향인자를 이용한 곁사슬의 휨 각도 계산 방법은 다음과 같다.29  

곁사슬의 휨 각도는 PEY 모드로부터 얻은 C-F본드의 1s → σ* 피

그림 2. 빗모양 불소고분자의 표면 도식도.
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그림 3. 불소화된 메타아크릴계 빗모양 고분자.
19 그림 1. 다양한 고분자의 NEXAFS 스펙트럼.
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크를 가우시안 커브로 피팅한 후 피크 세기를 측정하여 계산한다. 표

면으로부터의 배열 정도에 관계없이, PEY 모드에서 얻어지는 피크의 

세기는 다음의 식으로 표현되고; 
 

θsinBAI(θ) 2+= (θ : 입사각) 
 

배향인자 S 는 아래의 식과 같이 A와 B를 통해서 정의가 가능하며 

계산된 값은 S=1일 경우 분자가 표면에 대해서 완벽하게 수직으로 

서 있는 상태, S=-0.5일 경우 표면에 평행하게 배열되어 있는 상태, 

S=0일 경우는 무질서하게 배열되어 있는 상태로 정의할 수 있다.  
 

BPA
BP

S
-

-

)(33 1

1

−+
=  

 

P 값은 입사된 X선의 편광 인수(polarization factor)이다. PEY모

드에서 얻은 피크의 세기를 통해 A와 B 값을 구해낼 수 있고 이를 통하

여 각 결합의 배향인자 계산이 가능하다. 여기에 평균 휨 각도(<τ>)를 

계산하기 위해 곁사슬의 불소부분을 단단한 나선형(helix) 구조로 가

정하는 “building block model”을 도입하여 다음의 식을 따라 휨 각

도를 결정한다. 
 

}2)/3]{[(4sin 1/21 +>=< S-τ  
 

2.2 불소고분자 분석사례 

첫번째 분석사례는 매우 낮은 표면 에너지를 지니고 있는 그림 3과 

같은 아크릴계 빗모양 불소고분자에 대한 내용으로 그림 4와 같이 곁

사슬의 길이 및 온도에 따른 AEY 모드 NEXAFS 스펙트럼을 통해 곁

사슬 과불소화 부분의 C-F 결합에 대한 배향인자를 계산하고 표면 에너

지와의 상관성을 제시하였다.19,30 분석 결과 곁사슬의 길이와 온도에 따

라 스메틱(smectic), 네마틱(nematic), 무정형(amorphous) 등의 

여러 구조를 지니며 그림 4(b)와 같이 배향인자의 변화 또한 관찰할 

수 있었다. 그림 5는 곁사슬의 길이가 길어짐에 따라 배향인자가 -0.5

에 가까워지고, 즉 곁사슬이 표면에 더욱 더 수직인 방향으로 배향되고 

그에 따라 표면 에너지가 낮아진다는 사실을 보여주고 있다.  

두번째 사례는 Ober 그룹에서 수행한 연구로 그림 6과 같이 과불소

화된 새로운 형태의 스티렌-이소프렌 블록공중합체를 합성하고 

NEXAFS를 통해 분자 배열 상태를 분석한 예이다.7,12 전자의 검출 깊

 

그림 6. 과불소화 스티렌-이소프렌 불소공중합체.
7 

 
그림 5. 배향인자에 따른 표면 에너지의 변화.
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이에 따른, 즉 필름 깊이에 따른 정보를 얻기 위해서는 측정 모드를 조

절하는 방법과 X-선 입사 각도를 조절하는 방법이 있는데 그림 7에서

는 두 가지 방법 모두를 사용하여 필름 안쪽으로 갈수록 스펙트럼에 존

재하는 스티렌의 π-본드 피크가 커진다는 사실을 관찰했다. 그러므로 

극표면에는 곁사슬의 불소 부분이 표면에 대해서 수직에 가까운 상태

로 잘 배열되어 있고 표면 안쪽으로는 스티렌 주사슬 부분이 배치되어 

있다고 할 수 있다.  

Ober 그룹에서는 또 이러한 NEXAFS 기술을 통해 주사슬의 스티렌

과 이소프렌의 비율 변화, 곁사슬의 불소의 길이 변화, 곁사슬 전체의 

모양이나 말단기의 변화, 그리고 블록공중합체와 단일중합체의 차이

에 따른 표면 구조의 변화에 관한 연구를 수행하였으며 특히 휨 각도

의 변화에 따른 고분자 표면의 구조와 특성에 대해서 많은 논문을 발

표하였다.12,31-33 그림 8(a) 그래프는 블록공중합체와 단일중합체의 스펙

트럼 차이를 보여주며 그림 8(b) 그래프는 온도가 상승하면서 분자의 표

면 구조가 스메틱형에서 무정형으로 변화하며 그에 따라 곁사슬의 휨 각

도 또한 증가하는 경향을 보여준다. 

 

 

3. GIXD 
 

3.1 분석 원리 

GIXD 기술은 물질 표면의 구조를 연구하기 위해 X-선을 필름의 표

      
 

그림 7. 불소화된 공중합체의 (a) PEY모드와 FY모드의
24
 NEXAFS 스펙트럼, (b)입사각에 따른 NEXAFS 스펙트럼의 변화.

12 

          
 (a)  

그림 8. (a) 블록공중합체와 단일중합체의 NEXAFS 스펙트럼의 차이, (b) 온도에 대한 배향인자의 변화.
30 
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면을 스치도록 매우 작은 각도로 입사시켜 회절 패턴을 얻는 기술이다.34 

데이터를 얻는 샘플의 극표면을 스쳐서 지나가는 X-선의 성질상 아주 

적은 면적의 샘플만을 지나게 되고 그에 대한 시그널도 매우 약하기 때

문에 방사광 가속기 연구소와 같은 아주 강력한 X-선 소스를 필요로 한

다. 그림 9의 qz 및 qy 방향은 각각 물질 표면의 out-of-plane 그리고 

in-plane 방향에 대한 정보를 제공하고 이 때 물질 표면의 박막으로

부터 발생되는 GIXS(grazing incidence X-ray scattering)의 강도는 

포항공대 이문호 교수팀에서 발표한 아래의 식으로 표현할 수 있다.35,36 
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Im(qz)=｜Im(kz,f )｜+｜Im(kz,i )｜일 경우, Re(x)는 x의 real part, 

d는 필름 두께, Ri는 입사된 빔의 반사된 빔의 진폭, Ti 는 입사된 빔의 

투과된 빛의 진폭, Rf 샘플로부터 나오는 빔의 진폭, Tf 는 샘플로부터 

나오는 투과된 빔의 진폭을 각각 의미한다. 그리고, q∥=(qx
2+qy

2), 

q1,z=kz,f-kz,i, q2,z=-kz,f-kz,i, q3,z=kz,f +kz,i, q4,z=-kz,f +kz,i로 표현되

며 kz,i =ko(nR
2-cos αi)(kz,i는 입사빔의 파동벡터(wave vector)의 

z방향요소를 나타냄), kz,f =ko(nR
2-cos αf )(kz,f 는 샘플로부터 나오

는 빔의 파동벡터의 z 방향요소를 나타냄)로부터 유도된다(ko=2 

π/λ, nR (굴절률)=1-δ(분산)+i ξ(흡수)). 

3.2 불소고분자 분석사례 

GIXD 기술을 이용한 불소고분자 구조 분석에 관한 연구는 지금까지 

국내외 몇몇 연구 그룹에서만 제한적으로 진행되고 있지만 GIXD기술

이 불소고분자의 독특한 표면 특성과 구조에 대한 정확한 정보를 제공

할 수 있다는 장점 때문에 최근 들어 많은 관심을 불러일으키고 있다. 

본 섹션에서는 미국 코넬 대학의 Ober그룹과 일본 큐슈대학의 Takahara 

연구팀에서 발표한 연구사례 등을 중심으로 소개하고자 한다.  

그림 10은 불소화된 아크릴계 고분자로서 곁사슬 길이에 따른 분

자 구조의 변화 및 그에 따른 젖음(wettability) 특성 등에 대한 연구

가 NEXAFS 및 접촉각 측정 기술 등을 통해서 이미 이전에 진행된 바

가 있으며 최근에는 이를 바탕으로 GIXD 기술을 통한 표면 분자 구조 분

석에 대한 연구가 Takahara 연구팀에 의해서 발표되었다.13,20,21 그림 

11(a)는 GIXD 패턴의 in-plane 방향에 대한 그래프로 곁사슬의 배열

구조에 대한 정보 그리고 (b)는 out-of-plane 방향으로 라멜라 구조

의 정렬 정도에 대한 정보를 각각 제공하며 그러한 그래프들을 통해 곁

 

 
그림 9. GIXD 실험의 모식도(αi：입사각, αf ：출구각, 2θf：산란빔과 빔의 입사

면 사이의 각도).
35 

 
그림 10. 과불소화 아크릴계 고분자.

13 

 
(a) 

 
(b) 

그림 11. 과불소화 아크릴계 고분자 필름에 대한 (a) in-plane 그리고 (b)

out-of-plane GIXD 그래프(*：333 K에서 6시간 동안 어닐링, **：348 K

에서 6시간 동안 어닐링).
21 
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사슬의 불소화된 탄소의 개수가 8개 이상일 경우 불소화된 곁사슬의 

결정화가 이루어지며 잘 정렬된 곁사슬 배열구조를 가진다는 사실을 알 

수 있다. 그리고, 분자의 배열성 향상에 대한 어닐링의 효과 또한 관찰

할 수 있다.  

Takahara 연구팀에서는 표면 개시 ATRP(atom transfer radical 

polymerization) 반응을 통해 그림 12와 같이 표면에 그래프팅되어 있

는 과불소화 아크릴계 고분자를 합성하고 GIXD를 이용하여 표면에서 

형성된 라멜라와 곁사슬의 정렬 구조를 관찰하였다.20 특히, 본 연구에서

는 필름의 두께에 따른 불소고분자의 표면 구조 차이가 극명하게 달라

진다는 사실을 GIXD 분석을 통해서 밝혀내었다. 그림 13은 필름의 두께

별 in-plane과 out-of-plane의 GIXD 그래프(sample 1,2,3은 각각 

두께가 4, 11, 43 nm인 필름임)로 표면 개시법으로 중합한 과불소화 

아크릴계 고분자 곁사슬의 배열은 11 nm정도의 두께부터 형성이 되지

만 라멜라 구조는 형성되지 못하고 그 이상의 두께를 지닌 필름에서만 

형성이 가능하다는 것을 보여주고 있다.  

Ober그룹에서는 그림 6의 불소블록공중합체의 구조 분석을 위해 

GIXD 실험을 수행하였으며 이를 통해 라멜라 구조와 곁사슬 밀집구조

에서 나오는 패턴(그림 14(a)와 (b))을 각각 관찰할 수 있었다.22 이를 

 
그림 12. 표면 개시 중합법을 이용한 불소화된 아크릴계 고분자의 합성.

20 

     
 (a) (b) 

그림 13. 표면 개시 중합법을 이용하여 두께를 조절한 필름의 GIXD 실험 결과. (a) in-plane, (b) out-of-plane.
20 

       
 (a) (b) 

그림 14. 과불소화 블록공중합체 표면에 대한 2D-GIXD 그래프(입사각: 0.17°).22 
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통해 블록공중합체 필름이 잘 배열된 라멜라 구조와 함께 곁사슬이 표

면의 수직으로부터 약 41o의 휨 각도를 지니는 밀집구조로 이루어져 있

다는 사실을 알 수 있었다. GIXD분석을 통해서 구해진 그 휨 각도는 이

전에 발표한 NEXAFS의 배향인자를 이용해 계산한 결과와 유사한 값

을 지닌다고 보고하고 있다.  

다음은, 그림 15(a)와 같은 불소블록공중합체의 불소부분의 비율을 

조절하여 두 종류의 블록공중합체(m=90, n=74 그리고 m=79, n=39)

를 합성하고 GIXD를 통해 그 고분자들에 대한 표면구조를 분석한 연구

내용이다.37 그림 15(b),(c)와 같이 불소 부분의 비율이 클 때는 PMMA부

분이 실린더 모양을 이루고 그 사이에 불소곁사슬을 지닌 아크릴 고분자 

부분이 수평방향으로 라멜라 구조를 형성하지만 불소 부분의 양이 줄어

들면 PMMA 부분이 라멜라 구조를 이루고 그 라멜라와 라멜라 사이에

서 불소 곁사슬을 지닌 아크릴 고분자 부분이 표면에서 수직방향으로 

배열되는 형태를 가진다는 사실을 GIXD 분석을 통한 도메인 크기의 측

정을 통해 판단하였다.  

 

 

4. NEXAFS와 GIXD 분석법을  

함께 응용한 불소고분자 표면 연구 
 

그림 16은 중간 연결그룹이 O, S, SO2 인 세 종류의 빗모양 스티렌 

불소 고분자의 화학구조를 보여준다.25 2-D GIXD 패턴(그림 17)을 분

석한 결과 중간 연결그룹이 다른 세 종류의 고분자 모두 표면에서 

수평방향으로 배향성을 지닌 라멜라 형태의 구조를 형성하고 있으

며 곁사슬 역시 패킹이 잘 되어 있음을 확인할 수 있었다. 곁사슬의 

패킹 밀도는 GIXD 패턴의 in-plane으로부터 얻어진 d-spacing 값

과 연관계수(correlation length)의 수치 비교를 통해서 O<S<SO2

의 순서임을 확인하였다. 이러한 결과는 NEXAFS 스펙트럼(그림 18)
을 통해서 계산된 휨 각도의 수치와 동일한 경향으로 나타나며 O나 S를 

중간 연결그룹으로 지니고 있는 고분자에 비해 SO2를 중간 연결그룹으

로 지니고 있는 고분자가 표면에 수직인 방향으로 곁사슬이 더 잘 배열

되어 있다는 사실을 말해준다. 결론적으로 그림 19에서 보는 바와 같

이 극성이 상대적으로 큰 SO2 그룹을 지니고 있는 고분자는 SO2 그룹간 

강한 인력으로 인해 O나 S를 지니는 다른 고분자에 비해서 좋은 배

향성과 낮은 휨 각도를 지닌다고 할 수 있다.  

 

 
5. 결론 

 

불소고분자 표면의 분자 배열 형태는 불소고분자의 열적, 화학적인 

안정성 및 낮은 표면 에너지 등과 같은 우수한 표면 특성에 영향을 미

 

(b) 

(c) 

  

그림 15. (a) 메타아크릴고분자와 과불소화 아크릴계 고분자의 블록공중합체와

(b) m=90, n=74 (c) m=79, n=39에 대한 표면 구조 변화에 대한 모식도.
37
 

(a) 

그림 17. (a) PST-O, (b) PST-S, and (c) PST-SO2의 GIXD 패턴.
25 

 
그림 18. PST-O, PST-S, PST-SO2에 대한 NEXAFS 그래프.

25 

 

그림 16. 과불소화 스티렌계 고분자들.
25 
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치는 중요한 변수로 NEXAFS 및 GIXD 분석 기술에 의한 연구가 많

이 진행이 되어 왔다. NEXAFS 분석법은 표면에서 불소고분자의 화

학결합의 방향성에 대한 정보를 통해 분자들의 배향 정도를 정량적, 

정성적으로 판단할 수 있는 유용한 방법으로 특히 배향인자 및 휨 각도 

등의 정량적인 수치를 산출해 낼 수 있다는 이점을 지니고 있다. 그리

고, GIXD분석법은 방사광 기술의 발전 및 분석 장비의 성능 향상에 

의해 최근 들어 표면구조 분석을 위한 중요한 기술의 하나로 관심을 모

으고 있으며 결정구조간 거리, 연관계수, 휨 각도 등에 대한 정량적 정

보를 통해 고분자 표면의 분자 배열에 대한 3차원적 구조 예측이 가능

하므로 NEXAFS와 함께 불소고분자 표면의 분자배열 구조를 측정할 

수 있는 강력한 기술이라고 할 수 있다. 불소고분자는 생활가전, 전자, 

바이오메디컬 등 다양한 분야에서 각광을 받고 있는 재료로 전술한 표

면 구조 분석 기술이 체계적으로 잘 활용된다면 학문적, 실용적인 불소 

재료 연구 발전에 많은 기여를 할 수 있을 것으로 기대된다.  
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