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1. 서론

최근 고분자 및 유기소재의 발전과 더불어 이를 기반으로 한 나노소재의 구조 분석에 대한 관심이 높아지

고 있다. 특히 고분자 및 유기소재 기반 나노소재의 경우 나노구조와 더불어 결정구조 및 분자 배향을 분석하

는 것이 소재의 물성 분석에 있어 매우 중요하다. 이러한 정보들은 이를 기반으로 한 바이오/전자/에너지 소자

의 성능과 밀접한 상관관계를 가지고 있기 때문에 소자의 성능 향상을 위해서는 이러한 정보에 대한 분석이 

반드시 수반되어야 한다. 하지만 경원소들로만 이루어진 고분자 및 유기소재를 분석함에 있어 기존 소재 분석

기술을 이용해 분석하는 데는 분명한 한계점이 존재한다. 원자힘현미경(AFM)이나 주사전자현미경(SEM) 

은 비교적 손쉽게 표면 정보를 제공하지만 내부 구조나 화학적인 정보의 획득이 불가능하다. 유기/고분자 소

재의 분석에 있어 투과전자현미경(TEM) 또한 매우 강력한 분석 기술이지만 시편 손상 등의 이유로 가속 전

압을 높이는데 한계가 존재하기 때문에 분해능 등에 있어 아직까지 여러 제약이 따른다. 또한 대부분의 현미

경 기술들은 국부 영역에서의 정보 획득이 일반적이므로, 넓은 체적에서의 평균적인 정보 획득을 위해서는 다

른 분석 기술이 함께 수반되어야 한다.

X-ray 소각 산란 기술(SAXS)은 비파괴적으로 그리고 실시간으로 미세 나노구조를 분석할 수 있기 때문에 

유기/고분자 소재의 분석에 광범위하게 사용되어 왔다. 특히 넓은 체적에서의 통계적인 나노구조에 대한 정

보를 획득할 수 있기 때문에 전자현미경 기술과 상보적으로 이용되어 왔다. 하지만 일반적인 SAXS는 경 

X-ray(Eph > 5 KeV)를 이용하며 나노 구조내 전자 밀도의 차이에 의해서 산란이 발생하기 때문에, 상대적으

로 전자 밀도가 낮은 경원소들(C, N, O, F, H 등)로만 이루어진 고분자 및 유기소재의 경우 산란강도가 낮아 

정밀한 구조를 분석하는데 한계가 존재했다. 특히 배향 질서는 존재하지만 전자 밀도는 균일한 액정과 같은 

유기소재 또한 분석이 불가능 했다.

최근 미국 로렌스-버클리 국립연구소 산하 방사광가속기 시설인 ALS(advanced light source)를 시작으로 아

르곤 국립 연구소 및 브룩헤이븐 국립연구소 등 미국 내 여러 가속기 시설에서 차례로 공명 연 X-ray 산란

(resonant soft X-ray scattering, RSoXS) 빔라인을 건설하고 있다. RSoXS는 SAXS와 NEXAFS(near edge X-ray
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absorption fine structure)를 결합한 개념으로 연 X-ray 

(Eph < 2,000 eV)를 이용하여 입사빔의 포톤에너지(photon 

energy)를 경원소(C, N, O, F 등)의 K Absorption edge 부

근으로 조절하여 고분자 및 유기소재로부터 강력한 공명산

란(resonant scattering)을 기대할 수 있다. 또한 흡수단

(absorption edge) 부근에서의 입사빔의 미세한 포톤에너지 

조절을 통해 구조를 이루는 이종 화학종(chemical species) 

간의 높은 산란 대비를 만들어내 강력한 산란 강도를 얻어

낼 수 있다. 또한 편광화 된 X-ray를 이용해 산란 분석을 할 

경우 국부 영역의 분자 방향을 분석할 수도 있다. 그러므로 

일반 SAXS를 포함하는 종래의 분석기술들로는 분석이 어

려웠던 새로운 영역의 관찰을 가능케 하여 고분자 및 유기

소재의 구조 분석 연구에 새로운 돌파구를 제공할 수 있을 

것으로 기대한다. 비교적 최근 고안된 분석 기술로 아쉽게

도 아직까지 국내에서는 사용 가능한 시설은 없으나 고분자 

및 유기소재의 나노구조 분석에 매우 유용한 기술로 관련 

분야를 연구하는 분들께 간략하게 소개 드리고자 한다.

2. 본론

2.1 RSoXS의 원리

일반적인 SAXS의 경우 입사되는 X-ray의 포톤에너지가 

5 KeV이상으로 경원소들의 흡수단(C K edge at ~284 eV, 

N K edge at ~410 eV, O K edge at ~ 543 eV, F K edge at 

~ 690 eV 등)과는 거리가 멀기 때문에 구조 정보를 포함하

고 있는 산란이 오직 구조 내 전자밀도의 차이에 의해서만 

발생하게 된다. 하지만 일반적으로 경원소들로만 이루어진 

고분자 및 유기소재의 경우 구조에 의한 전자밀도 차이가 

크지 않아 이로부터 강한 산란강도를 기대하기 어렵다. 하

지만 RSoXS에서 일반적으로 사용하는 연 X-ray는 포톤에

너지가 2000 eV 이하로, 대표적인 경원소들인 C, N, O, F의 

K edge가 이 에너지 영역에 해당한다. 원자와 K edge에 해

당하는 포톤에너지를 지닌 X-ray가 서로 상호작용할 경우, 

core-level에 있는 전자가 포톤에너지를 흡수하여 vacuum-level 

근처의 σ*, π* 등 비점유 오비탈로의 전이가 일어나게 되며, 

결과적으로 공명 현상에 의한 산란 강도의 강력한 증대가 

발생한다. 즉 일반적인 SAXS는 X-ray가 외각 전자와 상호

작용하지만, RSoXS는 연 X-ray와 core level의 전자가 상

호작용 하는 것이다. 이러한 공명 현상에 의해 구성 원소가 

유사한 서로 다른 화학종 간에도 뚜렷한 명암 차이를 얻어

낼 수 있다. 이는 core-level의 전자가 전이되는 비점유 분

자 오비탈의 준위가 화학 결합 환경에 의해 변화하기 때문

이다. 그러므로 RSoXS를 이용하면 고분자 및 유기 기반 나

노소재로부터 강력한 산란 강도의 증대를 기대할 수 있으며, 

비슷한 화학종 간에도 뚜렷한 명암 차이를 기대할 수 있다.

좀더 자세한 설명을 덧붙이자면 연 X-ray 원자와의 상호

작용은 1) 산란과 2) 광전효과(photoelectric effect, 흡수/

이온화)로 나누어 생각할 수 있다. 일반적으로 이 영역에서

는 X-ray가 산란 될 확률보다 흡수될 확률이 더 높다. 또한 

연 X-ray의 경우 비탄성 X-ray 산란(콤프턴 산란)은 무시

할 수 있는 수준이기 때문에, 탄성 산란만 고려되면 된다. 이 두 

기본적인 광자-원자 상호작용은 복소 원자산란인자(complex 

atomic scattering factor), f=f1+if2로 기술할 수 있다. 또한 

X-ray와 매질 간 상호작용은 복소굴절률(complex index of 

refractive)인 n(E) = 1-δ(E)+iβ(E)로도 기술할 수 있다. 

여기서 E는 X-ray의 포톤에너지고, δ(E)는 굴절에 대한 성

분이고 β(E)는 흡수에 대한 성분을 나타낸다. 만약 연 

X-ray(E≈50~2,000 eV, λ≈25~0.62 nm)와 같이 전자기

파의 파장이 보어 반지름(Bohr radius, a0≈0.59 Å)보다 크

면 (a0/λ << 1), 원자산란인자는 산란각도와 무관한 값이 되

며, 굴절률과 다음과 같은 관계를 갖는다.
1

f(E)=f1+if2=αE 2
[δ(E)+iβ(E)]

즉 산란현상이 복소굴절률과 직접적인 관계를 가지며, α

=2π/h2c2rena이며 h는 플랑크 상수, c는 빛의 속도, re는 고

전전자반지름, na는 원자 수밀도이다. 이를 통해 산란강도 

I(E)와 복소굴절률과의 관계를 아래와 같이 유도할 수 있

다.
2

I(E) ∝ f 2(E) ∝ E 4|Δn| 2

∝ E 4[Δδ 2(E)+Δβ 2(E)]

결과적으로 산란강도는 두 화학종 간의 굴절률 성분의 

차이의 제곱의 합, Δδ2
+Δβ2

에 비례하게 된다. 일반적인 경 

X-ray 산란의 경우 입사빔의 포톤에너지가 경원소들의 흡

수단과 거리가 멀기 때문에 오직 전자밀도 차이(전자밀도

는 δ와 선형비례 관계를 갖는다)에 의해서만 명암차이가 생

긴다. 하지만 흡수단 근처에서는 NEXAFS와 동일한 원리로 

결합의 종류나 결합의 방향에 따라 복소굴절률의 두 성분인 

δ와 β 모두 큰 차이를 만들어내며, 흡수 성분인 β도 산란에 

기여하므로, 화학종 간에 큰 Δδ2
+Δβ2

, 즉 강한 명암차이를 

기대할 수 있다.

그림 1b는 대표적인 고분자 종인 polystyrene(PS)와 

poly(methyl methacrylate) (PMMA)의 에너지에 따른 δ와 

β의 변화를 나타낸 것이다.3 PS와 PMMA는 구성 원소가 비

슷하고 전자밀도도 상당히 비슷하지만, 다른 화학적 작용기

를 가지고 있기 때문에 C K edge 부근에서 에너지에 따라 

복소굴절률이 서로 다른 변화의 양상을 보이는 것을 알 수 

있다. 따라서 PS와 PMMA를 구성하는 성분들의 복소굴절
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그림 1. RSoXS의 기본적인 원리: (a) RSoXS 측정원리, (b) C K edge 부근에서의 PS와 PMMA의 복소굴절률 변화 및 (c) 펜타센 분자배향에 
따른 복소굴절률 변화.

4

률 차이가 큰 특정 에너지 조건(e.g. 285 eV)을 선택하면 두 

화학종 간의 명암 대비를 부각시킬 수 있으며, 반대로 흡수

단에서 벗어난 에너지를 선택하면(e.g. 300 eV) 두 화학종 

간의 굴절률이 일치하며 명암 일치(contrast matching) 조

건도 만들어 낼 수 있다.

이와 더불어 싱크로트론의 편광화된(polarized) 연 X-ray 

빔을 이용하면 분자의 배향에 대한 정보도 얻을 수 있으며 

이를 P-SoXS(polarized soft X-ray scattering)라 한다. K 

edge에서 전이되는 분자의 비점유 오비탈 구조(e.g. σ*, π

*) 중 대부분이 비등방성을 가지고 있기 때문에, 이러한 오

비탈로 전이된 전자는 특정 방향으로의 쌍극자 모멘트

(dipole moment)를 가지게 된다. 이러한 전이가 일어나는 

에너지 영역에서는 복소굴절률이 X-ray의 편광방향과 쌍

극자 모멘트가 평행할 경우, 수직일 때보다 더 큰 값을 가지

며(그림 1c), 이런 원리를 이용해 NEXAFS에서도 분자의 

방향성을 분석하기도 한다. 따라서 P-SoXS를 이용해 흡수

단 부근에서 산란분석을 할 경우 소재 내 국부 영역에서의 

분자 배향에 기인한 연관 크기를 또한 분석해 낼 수 있다.
4

2.2 RSoXS 시편 제작

연 X-ray의 경우 공기중에서도 쉽게 흡수되므로 모든 측

정은 초고진공(10
-6

 torr 이하)에서 이루어지며, 투과모드

로 측정할 경우 샘플 또한 수백 나노미터 이하로 매우 얇아

야 한다. 일반적인 고분자 박막 샘플의 경우 TEM이나 

X-ray microscopy에서도 자주 이용되는 Si3N4 박막 윈도우

에 증착하여 측정할 수 있다. 액체나 액정 등의 유체시스템

의 측정을 위해서는 초고진공에서의 증발을 막기 위해 좀더 

특별한 샘플링이 필요하다. 일반적으로는 두 개의 Si3N4 박

막 윈도우 사이에 유체를 주입한 뒤, epoxy resin 등으로 봉

인한 액상 샌드위치 셀을 이용한다. 스침각 분석은 일반적

인 GISAXS(grazing incidence SAXS)와 동일하게 평평한 

실리콘 기판 등에 박막 형태로 샘플을 준비하면 된다.

2.3 RSoXS를 이용한 유기소재 분석

2.3.1 다상 블록 공중합체 자기조립 구조 분석

RSoXS는 유기 및 고분자 소재로부터 매우 강한 산란을 

기대할 수 있기 때문에 수십-수백 나노미터의 박막을 투과

모드로 측정해도 매우 강한 산란강도를 얻을 수 있다. 특히 

중성자소각산란 등에서 쓰이는 중수소 치환(deuteration) 

같은 전처리 없이 단순히 입사빔의 포톤에너지를 조절하여 

화학종 간의 명암대비를 부각하거나 일치시킬 수 있어, 블

록 공중합체나 고분자혼합물 같은 다성분계 시스템의 상분

리 및 계면구조를 손쉽게 분석할 수 있다. 그림 2는 PI- 

PS-P2VP 삼중 블록 공중합체(triblock copolymer)가 형성

하는 실린더 구조를 RSoXS를 이용해 분석한 결과이다.
5
 일

반 SAXS를 이용해 분석하였을 때는 일반적인 육방조밀구

조에 대한 산란 프로파일이 관찰된다(그림 2a). 하지만 그

림 2b에서와 같이 입사되는 연 X-ray의 포톤에너지를 C K 
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그림 2. RSoXS를 이용한 다상 고분자 패턴 분석: (a) 일반 SAXS를
이용한 분석, (b) RSoXS를 이용하여 C K edge 부근에서의 다상 고분
자 패턴 분석.5

그림 3. P-SoXS를 이용한 분자배향 분석: (a) 유기태양전지 벌크이종접합 계면에서의 방향족 고분자의 분자배향분석,
6
 (b) 블루상 액정과

8
 (c) 

Twist bend Nematic 구조의
9
 실시간(in-situ) 상전이 분석.

edge(~284 eV) 부근에서 조금씩 바꿔가면서 측정한 RSoXS

의 결과를 비교하면, 고분자 특정 블록 간의 명암대비를 두

드러지게 하거나 일치시킬 수 있다. 따라서 RSoXS를 이용

하면 단순히 산란강도를 높이는 것을 넘어, 일반 SAXS로는 

분석이 어려웠던 다성분계 시스템에서 각각 화학종의 위치

정보를 포함한 정확한 구조를 분석할 수 있다.

2.3.2 P-SoXS를 이용한 분자배향 분석

앞서 언급한대로, C K edge 부근의 에너지를 가진 연 

X-ray와 탄소원자가 상호작용할 경우, 비점유 되어 있는 오

비탈로 전이가 일어나게 되며, 전이된 오비탈이 비등방성을 

띌 경우 쌍극자 모멘트를 띄게 된다. 이러한 현상으로 인해 

전자의 쌍극자 모멘트와 X-ray의 편광 방향과의 관계에 따

라 복소굴절률의 차이, 즉 산란 대비가 생기게 된다(그림 

1c). 따라서 편광화 된 연 X-ray를 이용하여 특정 오비탈

(e.g. σ*, π*)로의 전이가 일어나는 포톤에너지에서의 산란

을 분석하면 소재 내 국부 영역에서의 분자배향에 기인한 

구조 정보들을 획득할 수 있으며 이를 P-SoXS라 한다. 

P-SoXS를 이용한 대표적인 예로 유기태양전지의 벌크이종

접합(bulk heterojunction) 계면에서의 방향족 고분자들의 

정렬구조에 대한 분석이 있다. 방향족 화합물의 경우 방향

족 고리 평면에 수직한 π*를 가지므로 1s→π*전이를 일으

키는 포톤에너지의 연 X-ray를 이용해 P-SoXS를 측정하
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그림 4. RSoXS를 이용한 깊이 분석: (a) GI-RSoXS를 이용한 다상 블록 공중합체 depth profile 분석.
3
 (b) 일반 경 X-ray를 이용한 CDSAXS와

(c) res-CDSAXS를 이용한 DSA 패턴분석 차이.
12

면 분자의 배향 구조를 분석할 수 있다. 그림 3a와 같이 편

광 방향과 수직방향으로 강화된 산란을 관찰할 수 있다. 일

반적으로 방향족 고분자 기지(matrix)에 PCBM이 석출된 

구조를 가지게 된다고 알려져 있으며, 이러한 산란 결과를 

토대로 방향족을 함유한 고분자 결정이 PCBM과의 계면에

서 edge on 구조를 가지고 정렬된다는 것을 도출해 낼 수 

있다.
6,7

액정과 같은 유기분자의 배향 질서(orientation order)를 

분석하는데도 P-SoXS가 적합하다. 분자의 질서가 전자밀

도의 변화를 만들어내는 스멕틱 액정(Smectic LC)과 같은 

경우 일반적인 XRD 등을 이용해 층 구조의 분석이 가능하

지만 배향질서는 존재하나 전자밀도는 균일하게 유지되는 

카이랄 네마틱 액정(chiral nematic LC)류의 상들은 일반적

인 경 X-ray로는 산란 분석이 불가능하다. 반면 P-SoXS를 

이용하면 나노수준의 분자배향 질서에 의한 강력한 산란을 

기대할 수 있기 때문에 기존에 분석이 어려웠던 액정의 여

러 상들의 변화를 실시간으로 관찰할 수 있다. 대표적인 예

로 블루상 액정(blue phase LC)을 들 수 있다. 블루상 액정

은 네마틱 액정들의 2중 비틀림배열을 단면으로 하는 실린

더들이 3차원 격자를 채워 만들어지는 일종의 연성 결정이

다. 쉽게 말해 액정분자들의 규칙적인 배향질서에 의해 만

들어지는 3차원 결정이지만, 상 내에 전자밀도의 변화는 존

재하지 않기 때문에 일반적인 SAXS로는 구조분석이 불가

능했다. 그러나 P-SoXS를 이용하면 액정분자들의 배향질

서 변화를 실시간 산란프로파일의 변화로 관찰할 수 있어, 

상전이 현상에 대해 자세히 관찰할 수 있다(그림 3b).8 또다

른 예로 twist bend nematic의 온도에 따른 나선 피치(helical 

pitch) 변화를 관찰한 것이다. 전자밀도가 균일하기 때문에 

C K edge과 거리가 먼 에너지를 가진 입사빔으로 조사 시

에는 어떠한 peak도 관찰할 수 없지만, 공명산란 부근에서

는 분자의 helical pitch에 의한 peak을 관찰할 수 있음을 알 

수 있다(그림 3c).9 이렇듯 P-SoXS를 이용하면 나노수준의 

분자배향질서에 대한 분석이 가능하다.

2.3.3 스침각 분석 및 깊이 방향 분석

GI-RSoXS(grazing incidence RSoXS)는 RSoXS를 스침

각 모드로 측정하는 방법으로 GISAXS가 가진 분석의 장점

을 RSoXS에 그대로 적용하여 박막의 깊이에 따른 구조 분

석에 활용할 수 있다. 특히 GI-RSoXS는 샘플을 얇게 제작

할 필요가 없기 때문에 특별한 샘플의 제작 없이 손쉽게 박

막의 나노구조 분석이 가능하다. 블록 공중합체 자기조립 

구조의 분석을 위해서 경 X-ray를 이용한 일반적인 
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GISAXS를 많이 이용하지만, 블록 간의 전자밀도차이가 크

지 않기 때문에 강한 산란 강도를 기대하기는 힘들다. 그림 

4a는 PI-PS-P2VP 삼중 블록 공중합체 자기조립 박막을 C K 

edge 부근에서 입자빔의 에너지를 조절해 가면서 GI-RSoXS

로 측정한 것으로, 우선 산란 강도가 매우 강한 것을 알 수 

있으며, 앞선 2.3.1 챕터에서 설명한 것과 같이 산란대비 조

절을 통한 화학종간의 위치 및 구조 분석이 가능하다. 또한 

측정하는 입사각의 조절을 통해 투과깊이(penetration 

depth)의 선택이 가능하기 때문에 박막 깊이에 따른 구조의 

변화도 분석할 수 있다.
3,10

CDSAXS(critical dimension SAXS) 기법 또한 RSoXS에 

그대로 적용 가능하며 이를 res-CDSAXS라고 한다. CDSAXS

는 박막 투과샘플을 X-ray의 입사방향의 수직축을 따라 회

전시키면서 산란데이터를 축적한 뒤 이를 재구성하여 박막 

내 lateral 방향과 두께 방향으로 구조정보를 모두 획득할 수 

있다.
11

 즉 이를 이용하면 포토레지스트(photoresist) 패턴

이나 정렬된 블록 공중합체 패턴(directed self-assembly, 

DSA)과 같은 박막 내 묻혀있는 나노구조를 정확하게 재구

성해낼 수 있다. 하지만 경원소들로만 이루어진 포토레지스

트나 블록 공중합체 패턴의 경우 경 X-ray를 이용할 경우 

산란강도가 약해 CDSAXS로 측정하더라도 정확한 구조의 

재구성이 어려웠다. 그러나 공명산란이 일어날 수 있는 연 

X-ray를 이용해 CDSAXS를 측정하면 매우 강한 산란과 함

께 higher-order peak의 정보까지 관찰 가능하기 때문에 박

막 내 정렬된 블록 공중합체 패턴의 정확한 depth profile 구

조 분석도 할 수 있다.12

3 .결론

지금까지 소개한 것과 같이 RSoXS는 전자밀도차이가 크

지 않아 경 X-ray로는 한계가 있었던 고분자 및 유기소재들

에 대해 매우 강한 산란강도를 제공해 주며, 입사빔의 에너

지를 조절하여 화학종 간 산란대비 또한 조절할 수 있어 중

성자소각산란과도 비슷한 분석이 가능하다. 또한 편광화 된 

빔을 이용하여 화학결합의 방향성에 대한 산란대비도 기대

할 수 있어 유기 반도체나 액정 등의 배향 등 매우 다양한 

연구를 수행할 수 있으며, 다양한 측정 모드를 적용하여 다

양한 분석이 가능하다. 아직까지 본 분석을 진행할 수 있는 

시설이 많지 않지만 앞으로 본 분석기술이 좀더 대중화되고 

국내에도 관련 장치가 도입되어 국내 고분자 및 유기소재 

연구자들에게 많이 활용되길 기대해 본다.
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