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1.�서론

천연/합성고분자를�함유한�용액의�계면현상은�화학공학,�식품공학,�화장품�및�의학에�이르기까지�다방면에서�

중요한�위상을�지닌다.�일상생활에�널리�사용되는�이멀젼(액체-액체�계면)과�폼(기체-액체�계면)에서는�

계면적을�안정적으로�유지하기�위한�계면활성제�및�증점제로서�고분자가�쓰이며,1�코팅�등�습식공정에서는�

기포의�형성이�불량을�초래하기�때문에�소포제(defoamer)로�고분자를�첨가한다.2�또한,�약물전달용�이멀젼을�

안정화하거나�폐호흡�기능장애를�해소하기�위해�계면활성�효과와�안전성을�갖춘�천연/합성고분자�약제를�

개발하는�등,�고분자�용액의�계면현상은�당면한�기술적�과제를�해결하는�데�필수적으로�요청되고�있다.35�

나아가�단순한�선형고분자를�넘어서�표면개질된�나노입자�등�다양한�고분자유래�나노물질이�계면조절을�위해�

개발�및�적용되고�있으며,�이러한�물질의�복잡성을�고려한�계면�분석법이�필요하게�되었다(그림�1).6

고분자�용액의�계면현상을�심층적으로�이해하기�위해서는�계면에�존재하는�고분자의�흡착량과�이들이�계면�

상에서�이루는�구조를�밝히고,�이와�연관된�계면장력과�계면유변물성(interfacial�rheology)을�측정해야�한다.�

기본적으로�고분자는�액체-액체�계면�혹은�기체-액체�계면에�위치함으로써�두�상�간의�계면에너지를�낮출�

수�있어야�용액으로부터�계면으로�이동하며,�이를�흡착(adsorption)이라�부른다.�흡착된�물질의�면밀도�혹은�

표면과잉(surface�excess)은�용액에서의�농도와�관계되며�Langmuir�isotherm�등의�흡착모델을�통해�그�관계를�

나타낼�수�있으나,�용해도가�매우�낮은�물질의�경우�물질의�탈착(desorption)을�배제한�단순한�mass�balance를�

통해�얻어진다.7�한편,�고분자의�surface�excess가�증가함에�따라�계면장력이�감소하는데,�그�감소분�혹은�

계면압력(interfacial�pressure)은�일반적으로�표면과잉에�따라�증가하나�고분자가�계면상에서�취하는�conformation에�

따라�종종�정비례�관계를�벗어난다.8�예컨대�고분자는�희박�계면에서는�모든�segment가�계면상에�존재하는�

pancake�conformation을�갖지만�고밀도�조건에서는�일부�segment가�탈착되는�train-and-loop�conformation을�

보이며(그림�1a),�후자의�경우�계면압력은�포화상태에�이르게�된다.9�또한,�계면에서�규칙적인�결정성�박막을�

형성하는�poly(ε-caprolactone)�등은�특징적인�liquid�expanded(LE)-to-liquid�condensed(LC)�상전이�현상을�

보여주는데,�이는�dipalmitoyl�phosphatidylcholine�등의�인지질�단층막과�유사하다.10
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이상의�논의를�종합하면,�계면구조는�용액의�농도�및�그에�

따른�흡착량에�의해�결정되는�동시에�계면의�물성을�좌우하는�

주요인이다.�그러므로�계면구조를�정확히�측정하는�분석법은�

용액의�조성과�계면물성�사이의�연관성을�밝히는�데�필수적이다.�

또한,�계면적을�조절할�수�있는�동적계면(dynamic�interface)

에서�계면의�확장�및�수축에�따른�계면구조를�분석하는�것�

역시�중요한�문제이다.�따라서,�본고에서는�고체-액체�계면을�

제외한�액체-액체�및�기체-액체�동적계면의�구조�분석법으로서�

반사율�기법에�대해�소개하고자�한다.

2.�본론

2.1�반사율�기법의�개괄

반사율�기법(reflectometry)은�전자기파�및�입자파를�시료�

계면에�조사한�후�반사된�파동의�세기를�측정하는�것으로,�

계면을�비파괴적으로�분석할�수�있고�mm�이상의�대면적을�

샘플링하므로�현미경�기법에�비해�실험에�미치는�artifact의�

영향을�최소화할�수�있다.�또한�계면의�실시간(in�situ)�분석이�

가능하므로,�액체-액체�및�기체-액체�계면적을�조절할�수�

있는�랭뮤어�수조(Langmuir�trough)와�연동하여�동적계면의�

관찰이�가능하다.�반사율�실험에�주로�이용되는�파동은�

가시광선,�X선,�중성자선으로,�이들에�대해�각각�굴절률,�

전자밀도,�중성자�산란길이밀도(scattering� length�density,�

SLD)와�같은�물질�특성이�감응하여�반사를�일으키게�된다.�

반사율�실험에�입자가속기(synchrotron)�등의�대형장비를�

이용하는�경우�충분한�선속(flux)을�확보하면서�X선�및�

중성자선의�spectral�width를�줄일�수�있어�sub-nm에�이르는�

뛰어난�구조분해능에�도달할�수�있다.

반사율�실험은�일반적으로�입사면과�반사면이�일치하며�

또한�입사각과�반사각이�동일한�정반사(specular�reflection)�

조건에서�진행하며,�이를�통해�계면의�수직�방향(z-축)에�

대한�박막의�구조�정보를�얻는다.�박막의�z-축�전자밀도(혹은�

중성자�SLD)�profile은�푸리에�변환을�거쳐�z-축�산란벡터(qz)�

공간에�표현되며,�따라서�실험은�qz를�변화시키며�입사파�대�

반사파의�세기�비율인�반사율(R)을�측정하게�된다.� qz는�

파장(λ),�입사각( ),�입사매질의�굴절률(n)에�의해�다음�

식으로�결정된다.

 sin

따라서�그림�1c와�같은�실험장치를�꾸밀�때,�광학장치를�

조절하여�입사각을�바꾸거나�time-of-flight(TOF)�중성자

반사율의�경우와�같이�입파의�스펙트럼을�분해하여�qz를�

변화시킬�수�있다.�

한편,�입사면과�반사면이�동일하지�않은�경우�두�면의�

사이각( )에�따른�계면과�평행한�방향(“in-plane”;�x축)�성분의�

산란벡터(qx)를�함께�얻을�수�있는데,�2차원�qx-qz�공간에는�

in-plane�구조�정보까지�얻을�수�있다.�스침각(grazing�incidence)�

실험은�이러한�정보를�얻기�위해�수행하는데,�이�경우�검출량을�

극대화하기�위해�전반사(total�reflection)�조건을�이용하므로�

박막의�z-축�구조�정보를�확보하기�어렵게�된다.�따라서�정반사�

실험과�스침각�실험은�서로�보완적이라�볼�수�있다.

2.2�X선�반사율�기법

X선�반사율�기법(X-ray�reflectometry,�XR)은�시료�계면에�

sub-nm�단위의�파장을�갖는�X선을�조사한�후�반사율을�

측정하는�실험이다.�순수한�매질�간의�매끄러운�계면에서�

s-편광된(즉,�계면과�평행한�전기장�성분만을�갖는)�X선의�

반사율은�다음과�같은�Fresnel�equation으로�근사할�수�있으나,�

전반사를�일으키는�임계산란벡터(qc)와�가까운�qz에서는�위�

근사가�성립하지�않는다.11

  
그런데�물질의�전자밀도가�높을수록�많은�양의�X선을�

산란할�수�있고,�따라서�계면에�흡착하는�물질과�매질�간의�

전자밀도차가� 클수록� 반사율� R(qz)은� Fresnel� model의�

RF(qz)로부터�크게�벗어난다.�따라서�XR�실험은�용매에�비해�

그림�1.�(a,b)�용액�계면에서�선형고분자의�train-and-loop�conformation과�고분자�브러쉬�나노입자의�단층막�모식도.�(c)�랭뮤어�수조(Langmuir�
trough)를�이용한�동적계면에서�실시되는�반사율�실험의�모식도.
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전자밀도가�높은�무기나노입자12�혹은�Cs+,�Br-�등의�중원소�

이온을�함유한�이온성�계면활성제�등의�박막구조를�측정하는�

데�효과적이다.13,14�반면�비이온성�고분자를�포함하는�대부분의�

유기물질은�물�등의�용매와�전자밀도차가�크지�않기�때문에,�

이들의�흡착은�X선�반사율에�큰�영향을�주지�못한다.�따라서�

XR로는�고분자의�계면상�z-profile을�선명하게�측정할�수�

없는�경우가�존재하며,�이를�보완하기�위해�후술할�중성자

반사율(NR)�실험을�수행할�수�있다.

qz의�함수로�측정된�반사율은�계면의�전자밀도�z-profile�

( (z))을�피팅하여�계면구조를�예측하는�데�사용된다.� (z)를�

결정하는�모델�변수와�함께�초기조건을�입력하면,�초기�

(z)로부터�R(qz)�계산값을�얻은�후�LevenbergMarquardt�

등의�피팅�알고리즘에�의해�측정값과�계산값�간의�차이를�

최소화하는�해를�결정할�수�있다.� (z)로부터�R(qz)을�계산하는�

방법은�(1)�계면을�z-축에�따라�여러�구간으로�쪼갠�후�각�

구간�사이의�반사계수를�계산하고�그로부터�R(qz)을�얻는�

Parratt�method와�(2)�qz�>>�qc�조건에서�Parratt�method를�

단순화하여�다음과�같은�식으로�표현한�kinematic�approximation�

(혹은�Born�approximation)이�주로�쓰인다.15

  ∆∞  exp
여기서� Δρ∞은� 두� 매질의� 전자밀도차이다.� Kinematic�

approximation의�단점은�전반사와�근접한�영역(qz�~�qc)을�

포함하는�반사율�측정값을�피팅에�이용할�수�없다.�그림�2는�

poly(ethylene�oxide)(PEO,�ρe�=�375�e/nm
3)이�수용액(ρe�

=�333�e/nm3))으로부터�기체-액체�계면으로�흡착된�모델의�

profile로부터�두�방법을�이용해�R(qz)을�구한�것을�보여주는데,�

전반사�영역에�근접할수록�두�계산값이�점점�차이를�보이게�

되는�것을�알�수�있다.

장치�측면에서�XR은�후술할�중성자�반사율�기법에�비해�

접근성이�높은�분석법으로�볼�수�있다.�우선�X선�발생장치는�

대부분의�연구시설에서�보유하고�있을�만큼�범용적이고,�보다�

강한�X선을�얻기�위해�입자가속기를�이용할�수�있다.�또한,�

대표적�용매인�물에서�qc�=�0.217�nm
-1이므로,11�순수한�물�

표면에서�신뢰성�있는�반사율�측정범위(RF(qz)� >� 10
-7)에�

해당하는�입사각은� �<�2.4°이며,�이는�가속기뿐�아니라�

소형화된�소각X선산란(lab-scale�small-angle�X-ray�scattering)�

장치를�통해�도달할�수�있는�영역이다.

2.3�중성자�반사율�기법

중성자�반사율�기법(neutron�reflectometry,�NR)은�광학적으로�

XR과�유사하여�Fresnel�equation,�Parratt�method,�kinematic�

approximation�등이�동일하게�적용되나,�계면을�이루는�물질의�

전자밀도가�아닌�중성자�SLD에�영향을�받는다.�중성자�SLD는�

동위원소마다�다른�값을�가지며,�수소를�함유하는�물질에서�

수소(1H)를�중수소(2H,�deuterium)로�치환하면�중성자�SLD를�

대폭�증가시킬�수�있다.16�따라서�계면활성�물질(고분자�등)과�

용매의�전자밀도차가�작아�XR로�계면구조를�확인하기�어려운�

경우,�계면활성�물질을�선택적으로�중수소�치환하거나�역으로�

용매를�중수소�치환하여�중성자�SLD�차를�높일�수�있으며,�

따라서�NR을�이용하면�선명한�계면구조�관찰이�가능하다.�

또한,�둘�이상의�계면활성제�간의�경쟁적�흡착이나�고분자�

그림�3.�고분자�브러쉬�나노입자의�기체/액체�계면�단층막�분석.�(a,b)�중성자반사율(NR)�실험결과와�이를�해석한�단층막�구조도.�(c)�Brewster�
angle� microscopy(BAM)에서�측정한�반사율(R)과�이론치의�비교.�

그림�2.�Parratt�method와�Kinematic�approximation을�각각�이용한�
두께� 2� nm의� PEO�흡착�기체-물�계면의� X선반사율�예측값�비교.
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브러쉬�나노입자�등�다성분�계면활성제의�흡착을�관찰할�경우�

특정�성분만�중수소�치환함으로써�다양한�계면구조�정보를�

얻을�수�있다.

NR을�이용한�사례로�그림�3과�같은�고분자�브러쉬�나노

입자의�기체-물�계면�흡착을�살펴보면,�나노입자가�이루는�

계면�단층막의�profile이�NR�결과와�부합함을�알�수�있다.�

이렇듯�NR은�고분자�등�유기물질의�계면구조를�측정하는�

데�유리하며�중수소�치환을�이용해�다양한�실험을�구사할�

수�있다는�장점이�있다.�그러나�NR은�원자로나�파쇄(spallation)�

중성자원이�필요하기에�세계적으로�희소하며,�특히�액체�

동적계면을�분석할�수�있는�수평(horizontal)�반사율�장치는�

미국(Oak�Ridge),�일본(J-PARC),�호주(ANSTO)�등�주요�

국가별로�한�곳�정도만을�보유하고�있다.�이렇듯�낮은�접근성은�

NR이�계면구조�분석에�다방면으로�쓰이는�것을�제한하는�

요소이다.�

2.4�Brewster�angle�반사율�기법

Brewster’s�angle( B)은�입사면과�평행한�전기장�성분만을�

갖는�p-편광(p-polarization)의�반사율이�0인�입사각으로,�

입사매질(n1)과�굴절매질(n2)의�굴절률에�따라�다음과�같이�

결정된다.

�

 arctan


�

하지만�두�매질의�계면에�고분자가�흡착될�경우,�박막의�

존재로�인해� B로�입사된�p-편광의�반사가�일정�정도�발생하며,�

박막의�굴절률(n3)�및�두께(d)와�반사율(R)�간의�양적�관계를�

수립할�수�있다.17�

�

  

 

�

이러한�성질을�이용해�입사각을�순수한�굴절매질(=용매)의�

B로�고정한�Brewster� angle�microscope(BAM)�기반의�

실험장치에서�흡착량을�측정할�수�있다.�이�기법은�단일파장�

(레이저)의�가시광선을�이용하며�가속기�등의�대형장비에�

비해�구현이�간단하다는�장점이�있으나,�대체로�입사매질이�

기체인�기체-액체�계면�연구에�국한되는�단점이�있다.�BAM을�

이용해�구한�흡착량은�그�자체로�중요한�정보일�뿐만�아니라�

XR�혹은�NR로�분석한�박막구조�결과와�교차검토�가능한�

지표로서�의미가�있다.

BAM을�이용한�사례로�기체-액체�동적계면에서�고분자�

브러쉬�나노입자의�흡착밀도를�계면적에�따라�측정할�수�있다

(그림�3c).6�이�예시에서는�나노입자의�흡착밀도가�계면적에�

반비례하는�계면압력구간을�관찰하였으며,�즉�해당�구간에서는�

계면으로부터�탈착이�일어나지�않아�나노입자의�총�흡착량이�

일정함을�확인하였다.�그러나�계면압력이�임계치를�넘으면�

계면적을�줄여도�흡착밀도가�더�이상�상승하지�않게�되었으며,�

이�조건에서는�계면상의�나노입자�단층막이�더�이상�압축될�

수�없으며�탈착을�통해�응력을�해소하는�거동을�보였다.

�

3.�결론
�

가시광선,�X선,�중성자선을�이용하는�반사율�기법은�서로�

보완성을�지니며,�이들을�표�1에서�정리하여�비교하였다.�이런�

반사율�기법을�활용하면�이멀젼과�폼�등에�응용되는�고분자�

용액의�동적계면에서�흡착량과�수직성분의�계면구조를�왜곡�

없이�측정할�수�있으며,�이러한�구조�정보를�활용하여�다양한�

산업분야에�존재하는�계면�물성을�이해하고�조절할�수�있다.�

고분자과학에�기념비적�공헌을�남긴�Paul�J.�Flory의�1974년�

노벨화학상�강연에서의�한�구절을�통해�구조정보에�대한�

중요성을�강조하며�맺는다.�“고분자와�그�성질에�관한�아이디어와�

개념의�증진에는�공간적�배열이�핵심이다(Spatial�conformation�

is�central�to�the�growth�of�ideas�and�concepts�concerning�

macromolecules�and�their�properties).”

�
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