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서  론 
 

현재 고분자는 투명성, 탄성계수, 경량성 등의 우수한 성질을 갖고 

있어 산업 전반에 걸쳐 매우 많은 영역에 응용되어지고 있으며, 매우 

중요한 역할을 하고 있다. 그러나, 벌크의 우수한 성질에도 불구하고 

표면의 소수성으로 인해 응용에 큰 제약이 따르고 있다. 특히, poly-

(methyl methacrylate)(PMMA)는 우수한 생체 적합성을 갖고 있어 

인공 장기, 인공 수정체, 골 시멘트(bone cement) 등의 생체 재료 등으

로 많이 이용되어지고 있지만, 고분자의 그러한 성질로 인해 많은 제

약이 따른다. 최근 이러한 제약을 해결하기 위한 방안 모색이1,2 두드

러지고 있으며, 이를 해결하기 위한 방법으로는 화학적인 방법과 물

리적인 방법이 있다. 화학적인 방법은 처리 공정이 복잡하고 환경 오

염물질을 생성시키는 등의 단점이 있으나, 이에 반해 물리적인 방법

은 그러한 문제점들이 없어 보다 많이 이용되어지고 있다.3,4 물리적인 

표면 개질의 대표적인 방법으로는 플라즈마 처리,5-7 이온 주입,8,9 코

로나 처리,10,11 UV 처리12 등의 기술을 이용한 연구가 진행되고 있다. 

본 연구에서는 플라즈마 처리 방식을 이용하여 표면 개질하였으며, 

이때 쓰이는 플라즈마원으로는 라디오 주파수를 이용하였다. 라디오 

주파수는 전하를 띠고 있는 입자의 농도가 높으며 균일한 플라즈마

를 생성하기 때문에 표면 개질을 위해 가장 많이 쓰이고 있다. 플라즈
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초록: d-PMMA(deuterated poly(methyl methacrylate)) 박막 표면의 친수성을 향상시키기 위해 산소 플라즈마

에 노출시켰다. 이 때 모든 조건은 동일하며, 플라즈마에 대한 노출 시간만을 0초에서 180초까지 변화를 주어 노출 시

간에 대한 영향을 접촉각과 X-ray 반사율 장치, 중성자 반사율 장치, XPS(X-ray photoelectron spectroscopy)를

이용해 조사하였다. 노출 시간이 증가할수록 물 접촉각은 작아지며, 산소의 조성은 커짐을 확인함으로써 산소의 조성이

친수성 향상에 큰 영향을 미치는 것을 확인할 수 있었다. 또한, X-ray 반사율 장치를 이용해 얻은 에칭률을 통해서 d-

PMMA 박막에 대한 산소 플라즈마의 노출 시간에 따른 물리적 특성을 연구하였으며, X-ray 반사율과 중성자 반사율, 

그리고 XPS 측정 결과로부터 산소와 탄소의 조성뿐만 아니라 수소의 조성까지도 얻음으로써 플라즈마 처리된 박막의

화학적 성질을 보다 자세히 연구할 수 있었다. 

 
Abstract: In order to improve the hydrophilic property on the surface of d-PMMA(deuterated poly-

(methyl methacrylate)) film, it was exposed to oxygen plasma. All experimental conditions were same 

except to plasma exposure time that was varied from 0 to 180 s. The effects according to the exposure 

time were identified using contact angles, X-ray reflectometer(XRR), neutron reflectometer(NR), and 

X-ray photoelectron spectroscopy(XPS). By confirming that as the exposure time increases, water 

contact angle decreases while the composition of oxygen increases, it was confirmed that the composition

of oxygen has a huge influence on improving the hydrophilic property. The physical characters as a 

function of the exposure time were investigated by the XRR. By analyzing complementally the results 

of the XRR, NR, and XPS, more detailed chemical bonding conditions were studied by obtaining not 

only composition of the carbon and oxygen but that of the hydrogen. 
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마 내부에는 많은 이온과 전자, 라디칼 등의 활성종들이 생성되며, 이

때 시료 표면에 발생되는 쉬스 영역에서 가속된 이온들이 시료 표면

을 포격함으로써 시료의 표면에서 화학 결합들이 깨짐과 동시에 시료 

표면에 원래는 없었던 작용기들과 라디칼 등이 발생되어 표면의 개질

이 이루어진다.7 이때 플라즈마 발생을 위해 사용하는 방전 가스를 

달리함으로써 원하고자 하는 표면 성질로 개질을 할 수 있다. 즉, 방

전 가스로 산소나 질소 등을 이용하게 되면 표면이 친수성으로 개질

되어지고, 소수성으로의 개질을 원하면 불소 등으로 이용하면 된다. 

생물학적으로 단백질 등과의 유사한 표면 성질로의 개질이 필요시에

는 암모니아 등으로 플라즈마 처리하면 된다. 

본 연구에서는 시료의 표면 개질을 위해 플라즈마 방식 중에 CCP 

(capacitively coupled plasma) 방식을 이용하였고 방전 기체로서는 

산소를 이용하였다. 플라즈마에 노출된 시간에 따라 X-ray 반사율 

장치, 중성자 반사율 장치, XPS(X-ray photoelectron spectroscopy) 

등을 이용하여 에칭률과 원소 조성비, 그리고 화학결합상태 등을 조

사하였다. 

 

실  험 

 

재료. PMMA는 중성자 반사율 측정을 염두하여 중성자와의 반

응성이 보다 좋은 수소를 중수소로 치환한 deuterated poly(me-

thyl methacrylate)(d-PMMA)를 이용하였다. d-PMMA를 chloro-

form에 각각 0.5%의 농도로 제조하여 0.45 μm 여과기를 이용하여 

여과한 후 2×2 cm의 실리콘 웨이퍼 위에 1000 rpm의 속도로 1분

간 스핀 코팅하였고, 중성자 반사율 측정용 샘플을 위해서 특별히 3 

인치의 실리콘 웨이퍼를 이용해 같은 방법으로 d-PMMA 박막을 

제작하였다. 스핀 코팅 전에 웨이퍼 위의 유기물을 제거하기 위해 불

산과 증류수를 각각 1:3으로 섞은 용액에 10분간 담근 후 3분 동안 

DI water를 흘려준 후, 질소 가스를 이용해 웨이퍼에 존재할 잔류 액

체를 제거하는 세척 과정을 수행하였다. 스핀 코팅 후에는 박막 내에 

존재하는 chloroform을 제거하고 생성된 박막의 아닐링을 위해서 오

븐에서 140도로 1시간 동안 건조하였다. 이렇게 해서 제작된 d-PMMA 

박막을 X-ray 반사율 장치를 이용해 측정된 두께는 약 600 Å이다. 

플라즈마 처리. 본 연구에서 이용한 플라즈마 반응기는 Figure 1

에서 보여주고 있다. 플라즈마 발생에 필요한 라디오 주파수는 13.56 

MHz의 주파수를 갖는 플라즈마 제너레이터(YOUNGSIN ENG, 

YSE-06s)를 이용해 공급하였으며, 이때 플라즈마 파워는 20 W로 

고정하여 인가하였다. 챔버 내의 진공을 유지하기 위해서 로타리 펌

프를 이용하였고, 기본 압력은 8 mtorr로 하였다. 이때 챔버 내의 잔

류 기체로부터의 영향을 배제하기 위해 기본 압력에서 방전 기체로 이

용한 산소를 20분간 흘려주었다. 방전시 기체의 압력은 MFC(mass 

flow controller)를 이용해 100 mtorr로 흘려주었으며, 안테나 전극

과 접지 전극 사이의 거리는 6 cm로 일정하게 유지하였다.  

접촉각 측정. 접촉각은 샘플을 플라즈마에 처리한 후 바로 측정

하였으며 static sessile drop 방법에 의해 증류수 5 μL를 한 샘플

에 대해 각각 세 번 떨어뜨린 값의 평균을 내어 측정 비교하였다.  

XPS 측정. 플라즈마 처리되어 개질된 박막 표면의 화학적인 조성

을 알아보기 위해 XPS(ESCALAB 250 XPS Spectrometer, VG 

Scientifics)를 이용해 측정하였다. 측정시 take-off angle은 90°이
며, 150 W의 단색화된 Al-Kα를 이용하였다. 이때 spot size는 500 

μm이다. 

X-Ray와 중성자 반사율 측정. 반사율 측정을 위해 X-ray와 중성

자 빔을 각각 이용하였다. X-ray 반사율 측정은 포항 방사광 가속기 

연구소의 3C2 빔라인(λ=1.54 Å)에서 수행하였고, 중성자 반사율 측

정은 한국원자력연구원의 연구용 원자로인 ‘하나로’에 설치되어 있는 

REF-V(λ=2.459 Å)에서 수행하였다.  

반사율 장치의 장점은 측정시 아주 작은 분석 범위를 갖는 AFM 

(atomic force microscope)이나 XPS에서와 달리 매우 큰 분석 범위

에서 평균적으로 데이터를 얻을 수 있다는 것이다. 따라서, 시료 전체

에 대해 분석함으로써 보다 정밀한 분석을 할 수 있게 된다. 

 

결과 및 토론 

 

접촉각 측정 결과. 각 노출 시간에 대한 접촉각 측정 결과를 Figure 

2에서 보여주고 있다. 그림을 보면 미처리시에는 71°, 3초 노출시 

70°, 5초 노출시 63°로 서서히 감소하다가 10초와 20초 노출시에 각

각 33°와 24°로 급격히 감소함을 보이며 이 후 30초에서 22.6°, 60

초에서 14°, 180초에서 8°로 서서히 감소함을 볼 수 있다. 이를 통해 

산소 플라즈마에 대한 노출 시간이 길어짐에 따라 d-PMMA 박막 

표면이 소수성에서 친수성의 표면으로 개질됨을 확인할 수 있다.  

 
Figure 1. Schematic of the chamber used for modifying the
surface: (chamber(1); matching box(2); RF generator(3); MFC
(4); oxygen(5); rotary pump(6); convectron gauge(7)). 

Figure 2. The water contact angles on the d-PMMA surfaces
treated by the oxygen plasma as a function of the exposure time.
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X-Ray와 중성자 반사율 측정 결과. 

물리적인 변화: Figure 3에서는 100초 동안 산소 플라즈마에 노

출시킨 샘플을 X-ray와 중성자 반사율 장치를 이용해 측정된 결과

를 보여주고 있으며, 이를 통해서 얻은 박막의 표면과 계면의 거칠기

와 각각의 층의 두께 그리고 산란 단면적 길이(SLD, scattering 

length density) 등을 Table 1에서 보여주고 있다. 표를 보게 되면 

플라즈마 처리된 d-PMMA 박막은 X-ray의 경우에는 한 층으로 

피팅되었으며, 중성자의 경우에는 두 층으로 피팅되었다. 이는 X-

ray는 재료의 전자 밀도와 관계가 깊어서 상대적으로 가벼운 원자들

과는 민감하지가 않으며, 특히 수소의 경우는 전자가 하나만 존재함

으로써 거의 무시된다. 하지만, 중성자의 경우에는 X-ray와는 달리 재

료의 핵과 상호작용을 함으로써 탄소, 수소, 산소 등의 가벼운 원소로 

구성된 고분자에 대해 X-ray보다 민감하게 반응할 뿐만 아니라, 수소

를 중수소로 치환한 재료의 경우 중성자에 대해 수소보다 중수소의 

반응 단면적이 커서 보다 더 민감해진다. 따라서, 본 연구에서 이용

한 PMMA의 수소를 중수소화시킨 샘플에 대해 보다 민감한 중성자

는 박막 내부에서 일어나는 변화를 X-ray보다 민감하게 감지함으로

써 그러한 결과가 나타난다고 할 수 있다. Table 1을 보면 계면의 거

칠기가 상대적으로 큰 값을 보이고 있다. 이는 피팅된 두 층이 각각

의 층으로 독립적으로 쌓여있는 것이 아니고 한 층이 연속적으로 변

하기 때문으로 볼 수 있다. 즉, 계면에서의 거칠기가 실제로 커서 그

런 현상이 일어나는 것이 아니고, 박막이 깊이에 따라 연속적으로 화

학조성이 변함으로써 깊어질수록 산란 단면적 길이에 점차적인 변화

가 생겨 반사율에 왜곡이 생김으로써 거칠기가 크게 표현되는 것이다. 

이러한 현상이 일어나게 된 원인은 플라즈마를 박막에 노출시에 플라

즈마 내의 활성종들이 박막을 공격하게 되면 활성종의 일부는 박막을 

에칭시키고 다른 일부는 박막 내로 침투하게 되는데 이때 박막의 깊

이가 깊어질수록 침투율이 점점 작아지면서 깊이 분포가 연속적으로 

변하기 때문이다. 이는 Figure 4에 잘 나타나 있다. Figure 4는 박막 

깊이에 따른 산란 단면적 길이의 depth profile를 보여주는 것으로 

표면과 가까운 영역에서는 산란 단면적 길이가 급격하게 변화를 하

고 있지만, 점점 깊어질수록 산란 단면적 길이의 변화가 크지 않음을 

볼 수 있어 깊이에 따라 변화가 약해짐을 확인할 수 있다. 

Figure 5는 d-PMMA 박막을 플라즈마에 노출시킨 시간에 따른 

에칭률을 보여주고 있다. 에칭률은 X-ray 반사율 측정 장치를 통해 

측정된 박막의 두께를 이용하여 계산하였다. 20초를 정점으로 20초

까지는 에칭률이 증가를 하다가 이 후에는 노출 시간이 증가할수록 감

소함을 볼 수 있다. 플라즈마 내에 존재하는 활성종과 d-PMMA 박

막과의 상호반응으로는 위에서 언급된 바와 같이 두 반응으로 나누

Figure 4. Depth profile of the modified thin film obtained using
the neutron reflectometry. 
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Figure 5. Etching rates as a function of the exposure time. 
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Figure 3. The measured result of x-ray and neutron reflectivity
of the d-PMMA film exposed for 100 s. 
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Table 1. Fitted Parameters from the X-ray Reflectometry and 
the Neutron Reflectometry of the d-PMMA Thin Film Exposed
for 100 s 

Layer Parameter X-ray Neutron 
Air SLD(10-6 Å-2) 0 0 

Layer 1 Thickness (Å) 232 76.3 
 SLD(10-6 Å-2) 9.69 5.09 
 Roughness(Å) 20.2 30.64 
 Mass density(gᆞcm-3) 1.139 
 Compostion C1O0.5D1.38Si0.11 
Layer 2 Thickness(Å) 170.5 
 SLD(10-6 Å-2) 7.63

 Roughness(Å) 

- 

121.67

SiO2 Thickness(Å) 11.1 13.5 

 SLD(10-6 Å-2) 1.89 4.83 
 Roughness(Å) 2.5 2.26 
Si Substrate SLD(10-6 Å-2) 2.01 2.07 

 Roughness(Å) 1.9 1.73 
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어 생각할 수 있다. 하나는 플라즈마 내의 활성종과 d-PMMA 박막 

표면과의 상호반응으로 인한 에칭 반응과 다른 하나는 에칭 반응에 참

여하지 않은 활성종들이 d-PMMA 박막 표면에서 원래의 결합들을 

개질하여 가교를 시키거나 혹은 내부로 침입하는 반응이다. 이때, 초

기에는 박막 내부로 침입해 박막 내부를 가교시키기 보다는 표면에

서의 에칭 반응이 우세하게 진행됨으로써 노출 시간이 길어질수록 

에칭률이 커지게 된다. 하지만, 어느 특정한 시간 이후 표면에서는 여

전히 에칭 반응이 계속적으로 일어나고 박막 내부로 계속적으로 활

성종도 또한 침입하기 때문에 박막 내부가 에칭으로 인해 표면이 되

기 전까지 계속 가교가 이루어짐으로써 보다 강한 결합력을 갖게 되

어 에칭률이 감소하기 시작한다. 박막과 활성종간에 일어나는 상호반

응에서 후자의 경우는 X-ray와 중성자 반사율 장치를 이용해 측정된 

밀도를 통해 확인할 수 있다. 즉, 에칭률이 감소하는 것은 박막 내의 가

교로 인한 강한 결합이 생김으로써 일어나게 된다. 하지만, 이와 모순되

게 박막의 밀도는 1.19에서 1.139로 약 0.05 정도의 감소를 보이고 

있다. 이는 가교의 경우에는 박막의 표면에서만 이루어지며 내부에서는 

기존의 결합들이 분해되어 밀도가 감소하기 때문으로 추측된다.  

화학적인 변화: 개질된 표면의 원소 조성비와 화학 결합 상태를 

알아보기 위해 XPS를 측정하였다. Table 2는 노출 시간에 따라 탄소, 

산소, 그리고 규소의 원소 조성비를 보여주고 있다. 표를 보게 되면 

탄소의 경우에는 30초 노출시 69.2%, 100초 노출시 62.2%, 150초 

노출시 55%로 노출 시간이 길어질수록 탄소가 감소함을 볼 수 있으

며, 산소와 규소의 경우에는 노출 시간에 따라 각각 25.9, 30.8, 32

와 4.9, 7, 13%로 증가함을 볼 수 있다. 이를 통해 산소가 증가하면 

할수록 d-PMMA 박막 표면의 케톤기와 알데히드기 등의 산소를 포

함하는 극성기들이 증가를 함으로써 물성이 친수성으로 변함을 확인

할 수 있다. Figure 6은 각 노출시간에 따른 C1s 피크를 chemical 

shift에 따라 피크 분리한 것으로 이를 통해서 노출 시간이 증가할수

록 케톤기와 알데히드기 등의 피크 강도가 세짐을 확인할 수 있다. 특

이한 점은 PMMA에는 없던 Si 피크가 모든 경우에 나타났다는 것이

다. 이는 플라즈마에 노출되는 과정에서 플라즈마에 존재하는 활성종

들이 PMMA 박막 뿐만 아니라, 기판으로 이용된 Si wafer에도 영향

을 미침으로써 Si이 플라즈마에 노출되는 과정 중에 PMMA 박막 내

로 확산되었기 때문이다. Figure 7은 노출 시간에 따라 Si 2p의 피크

를 여러 화학 결합에 따라 분리하여 피팅한 것이다. 30초와 100초에

서는 Si-H와 Si-C 그리고 O-Si-O 결합만이 존재하지만 150초에

서는 그것들 뿐만 아니라 Si-Si 결합이 존재한다. 이는 30초와 100초 

노출시에는 박막의 두께가 각각 427 Å, 235 Å이며, 150초 노출시

에는 140 Å으로 150초 노출시에 박막의 두께가 보다 얇기 때문에 

기판에서의 Si이 박막 내로 보다 많이 확산되어 들어옴으로써 일어

나는 현상이다. 

XPS는 수소를 제외한 모든 원소에 대해 분석이 가능하다. 하지만, 

XPS와 중성자 반사율 그리고 X-ray 반사율 측정 결과를 상호 보완

적으로 해석하게 되면 수소까지도 분석이 가능하다. 중성자 반사율을 

통해 얻은 SLD 값은 재료의 원소 조성과 관계가 있으며 또한, 수소

와도 민감하게 반응하기 때문이다. 따라서, 이들 세 분석 장비를 통해 

얻은 결과를 결합하여 분석하게 되면 개질된 표면의 탄소와 산소 그

리고 수소의 조성비까지 알 수 있게 된다. Andrew13 등도 X-ray와 

중성자 반사율 장치, 그리고 XPS를 통해 획득한 데이터를 이용해 플

라즈마 중합된 allylamine과 hexamethyldisiloxane의 조성을 연구

하였다. 위에서 언급되었던 Table 1에서는 XPS와 중성자 반사율 결

과를 결합하여 분석된 박막의 조성을 보여주고 있다. XPS를 통해 얻

은 탄소, 수소, 그리고 규소의 화학 조성과 X-ray와 중성자 반사율

을 통해 얻은 각각의 SLD 값을 SLD calculator를14 이용해 계산하

게 되면 수소의 조성을 얻을 수 있다. SLD calculator의 알고리즘

Figure 6. The curve fitting results of the C1s spectrum of the
d-PMMA film exposed in oxygen plasma during (a) 30 s; (b)
100 s; (c) 150 s. 
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Table 2. Elemental Compositions(atomic %) by XPS Varing 
Exposure Time 

Exposure time(s) C O Si 
30 69.2 25.9 4.9 

100 62.2 30.8  7 
150 55 32 13 
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은 다음과 같다. 
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여기서, ρx와 ρN는 X-ray와 중성자의 산란길이밀도, re는 전자의 반

경, ρm은 질량밀도, NA는 아보가드로수, M은 분자량, 그리고 n과 Z, 

그리고 b는 각각의 원소의 조성과 원자번호 그리고 중성자 산란길이

를 나타낸다. 이렇게 해서 알게 된 100초 동안 처리된 샘플의 화학 조

성비가 C1O0.5D1.38Si0.11 임을 확인하였다.  
 

결  론 
 

d-PMMA를 산소 플라즈마에 0초부터 180초까지의 노출 시간에 따

라 노출시켜 변화되는 물성을 접촉각과 XPS, X-ray 반사율 장치, 중

성자 반사율 장치 등을 이용해 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다. 

1) 접촉각과 XPS 분석 결과, 산소 플라즈마 노출 시간이 증가함

에 따라 접촉각은 감소하고 산소의 조성은 증가함으로써 산소가 친

수성에 기여함을 확인하였다. 

2) 노출 초기에는 에칭 반응이 우세하게 일어나고, 특정 노출 시간 

이후에는 박막 표면에서는 가교 반응이, 벌크에서는 분해가 우세하

게 일어남을 확인하였다. 

3) 산소 플라즈마에 100초 노출시에 개질된 박막 표면의 조성을 

XPS와 X-ray 반사율 장치 그리고 중성자 반사율 장치를 상호 보완

하여 분석한 결과 화학 조성이 C1O0.5D1.38Si0.11임을 확인하였다. 
 

감사의 글: 본 연구는 교육과학기술부에 의해 지원되는 원자력연

구개발사업 및 POSTECH와 교육과학기술부에 의해 지원되는 포항

가속기연구소의 방사광 실험 시설에서 수행되었다. 
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Figure 7. The curve fitting results of the Si 2p spectrum of the
d-PMMA film exposed in oxygen plasma during (a) 30 s; (b)
100 s; (c) 150 s. 
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