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요 약

유도 결합 저온 플라즈마를 사용하여 폴리카보네이트 시료를 처리한 후 표면 특성 변화를 분석하였다. 표면 거칠기

는 플라즈마 공정조건에 상관없이 표면 처리 후에 모두 증가하였으나, 산소 분위기에서 플라즈마 처리했을 때 가장 크

게 증가하였다. 표면의 화학 결합 분석에서 플라즈마 처리 전 시료의 산소 함량이 산소 플라즈마 처리 후에 43% 증가

하여 표면에 친수성 극성기의 형성이 촉진되었다. 공정 변수 중, 처리 시간에 따른 접촉각 변화는 산소 분위기에서 가

장 낮은 접촉각 9.17o을 얻을 수 있었고, 방전 전력의 증가는 같은 처리 시간에서 빠르게 접촉각의 감소를 보여 플라

즈마 표면처리 시간을 단축시키는 효과를 주었다. 그러나 방전기체 유량의 증가에 대한 접촉각 변화에 대한 영향성이

크지 않았다. 

Abstract − Inductively coupled low temperature plasmas with oxygen, argon, mixture of oxygen and argon, and nitro-

gen have been used to modify polycarbonate(PC) films at the various process conditions. All plasma treatments gener-

ally had a tendency to increase the surface roughness of PC regardless of process conditions. The treatment of oxygen

plasma showed the highest value in the surface roughness and mostly enhanced the generation of oxygen containing

polar groups as much as 43% in comparison of untreated PC. The contact angle of untreated PC decreased from 82.31o

to the lowest value of 9.17o after oxygen plasma treatment. The increase of RF delivered power had an effect on the

rapid reduction of contact angle, but gas flow rates did not effect to reduce contact angles so much. 
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1. 서 론

폴리카보네이트(Polycarbonate, PC)는 우수한 투명성과 내 충격성,

양호한 내구성의 특성을 가지고 있으나, 표면의 낮은 표면에너지에

의한 낮은 접착력 때문에 기판 위의 여러 기능성 박막 층 형성의 어

려움과 이들 박막 층이 쉽게 박리가 일어나는 문제점을 가지고 있어,

고부가 가치의 응용성과 기능성을 확대하는데 상당한 제약이 있다

[1-3].

낮은 표면에너지를 갖는 고분자 재료의 표면 기능성 향상을 위하

여 열 표면처리, 화학적 표면처리, 전기화학적 표면처리, 플라즈마 표

면처리, 표면 박막코팅 및 커플링제 처리, U.V 처리등과 같은 여러

가지 표면처리방법에 대한 연구가 이루어져 왔다[4-7]. 이러한 고분

자 소재 표면 물성을 개선하는 방법들 중에 고분자 모재의 기본 물

성에는 영향을 주지 않고 표면 특성을 변화시키는 방법으로 플라즈

마 표면처리 기술을 들 수 있는데, 이 방법은 기저물질의 물성에는

영향 없이 특성 변화가 표면 층에 국한되어 균일하게 일어나므로 처

리된 표면을 안정하게 다룰 수 있음과 동시에 저온에서 안정한 모든

물질을 처리할 수 있어 표면처리의 폭 넓은 장점을 지니고 있다[8-

11]. 현재 플라즈마 공정 기술은 재료의 기능성 부여, 표면 개질을 위

한 기능성 박막 증착 등에 적용하는 많은 연구들이 활발히 진행되고

있으며, 고분자 표면처리 가공에서 에너지 절약특성을 갖는 무공해

건식 공정으로 각광 받고 있는 첨단 가공기술이다[12-14].

본 연구에서는 유도 결합형 저온 플라즈마 장치에서 산소, 아르곤,

산소와 아르곤의 혼합 기체, 질소를 사용하여 플라즈마 표면처리를

했을 때 폴리카보네이트 표면 특성 변화를 분석하였다. 처리된 폴리

카보네이트 시편에는 탈이온수와의 접촉각 변화, 표면 거칠기(AFM)

및 형상 변화를 관찰하고, 시료 표면의 화학 결합 상태를 분석하

였다. 
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2. 실 험

1 mm 두께의 폴리카보네이트 평판을 2×2 cm2의 크기로 절단한 다

음 표면 개질 공정 중에 영향을 줄 수 있는 유기물이나 이물질 등을

제거하기 위해서 증류수와 에틸알코올을 담은 초음파 세척장치에서

10분간 처리 후 질소를 분사하여 건조시켰다. 저온 플라즈마 장치 구

성은 Fig. 1과 같이 구성되었다. 플라즈마 발생은 외경 65 mm, 길이

555 mm, 두께 3 mm의 수평 석영관에 코일을 감아 RF를 인가하는

유도 결합형 플라즈마(inductively couple plasma) 방식을 사용하였

다. 방전 기체로는 산소, 아르곤, 산소와 아르곤의 혼합기체, 질소를

사용하였으며, 방전전력은 50~200W 범위에서 변화시키고, 방전 압

력을 400 mTorr로 고정하였다. 방전 기체의 유량은 20~60 sccm 범

위로 주입하였으며 처리시간은 조건에 따라 변경하였다. 

여러 가지 공정 조건에서 플라즈마 처리 후에 접촉각을 통한 폴리

카보네이트의 표면특성 변화를 분석하기 위하여 접촉각 측정기 SEO

300A(60%의 상대습도, 20 oC)로 탈이온수 0.025 ml 물방울을 이용

하여 표면 접촉각을 측정하였다. 플라즈마 처리에 따른 표면의 거칠

기 변화는 atomic force microscopy(AFM, Nano Scope, Multimode)를

사용하여 측정하였으며, 플라즈마 처리 전 후의 폴리카보네이트의

표면 화학결합 성질의 변화를 측정하기 위하여 X-ray photoelectron

spectroscopy(XPS, MultiLab 2000)를 사용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 플라즈마 처리에 따른 표면 거칠기 및 화학 결합 특성 변화

플라즈마 처리에 따른 표면 거칠기의 변화를 분석하여 Fig. 2에 나

타내었다. 공정 조건은 산소, 아르곤, 산소와 아르곤 혼합기체, 질소

를 방전기체로 이용하고 방전 전력은 150W로 유지하고 각각의 방

전 기체 유량을 40 sccm, 압력을 400 mTorr로 고정한 후에 처리 시

간을 2분씩 증가시키며 폴리카보네이트 시편을 처리한 후 각각의 시

편의 표면 거칠기를 측정하였다. 산소와 아르곤 혼합 기체인 경우 각

각의 부피 비율을 1대1로 하였다. 플라즈마 처리 전 폴리카보네이트

의 표면 거칠기 값은 0.933 nm 값을 나타냈지만 산소, 산소와 아르

곤의 혼합기체, 아르곤, 질소 플라즈마에서 2분간 처리 후에 각각

4.069, 2.527, 3.054, 2.130 nm로 증가하였으며 처리 시간에 따라 거

칠기가 단조 증가하는 경향을 나타내었다. 방전기체 종류에 따른 표

면 거칠기 변화 효과 분석에서는 산소 분위기에서 처리했을 때 표면

거칠기가 가장 크게 변화함을 알 수 있었는데, 일반적으로 방전 기

체를 산소로 사용하였을 때 주로 탄소와 수소원자로 구성된 고분자

재료에 대한 표면에서의 화학적 식각(etching)과 융발(ablation)현상

이 가장 잘 일어날수 있기 때문이다[15]. 다만 산소와 아르곤의 혼합

기체의 경우 표면 거칠기 변화가 아르곤 분위기와 비슷한 결과를 보

여 주는 것은 혼합 기체 상태에서는 아르곤의 이온 충돌 효과와 산

소의 식각 효과가 엇 비슷한 상태를 유지하는 것을 보여주는 것으로

해석할 수 있다. 아르곤과 질소의 비교에서는 아르곤 플라즈마에서

표면 거칠기가 더 커짐을 보였다. 이것은 아르곤과 질소의 분자량 차

이에 의해 아르곤의 경우가 플라즈마 내에 형성된 이온이 폴리카보

네이트 표면에 보다 세게 충돌하는 효과를 갖기 때문에 표면 거칠기

가 더 증가하는 것으로 해석된다.

폴리카보네이트 표면 처리에서 산소와 아르곤 플라즈마를 사용하

여 플라즈마 표면처리 된 폴리카보네이트 시료 표면의 화학적 결합

형태를 XPS로 분석해 Fig. 3에 나타내었다. 플라즈마 처리 전의 폴

리카보네이트 시료 보다 플라즈마 처리 후 폴리카보네이트 시료에서

의 O1s peak이 높게 나타났으며 C1s peak은 감소 함을 확인하였다.

PC의 특징적 기능기인 O-(C=O)-O 특성의 O1s peak[3]들을 확인

할 수 있는데, 플라즈마 표면처리를 할 경우 C=O의 이중결합을 나

타나는 532.9 eV peak 증가하고 C-O의 단일 결합을 나타나는

534.3 eV peak는 감소함을 알 수 있었다. 이는, 탄소와 산소원자간의

Fig. 1. Schematic diagram of inductively coupled plasma system.

Fig. 2. Variation of surface roughness (RMS) of polycarbonate treated

by inductively coupled plasma according to the process time.

Upper figure shows the AFM images of polycarbonate spec-

imens, which were treated by oxygen plasmas and labeled in

the lower figure.
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단일 결합이 끊어지고, 끊어진 반응기들이 새로운 산소와의 결합으

로 판단된다. 또한, 플라즈마 표면처리 전 후의 산소함량을 O1s/C1s의

비로 계산하여 비교 했을 때, 산소 함량은 산소 분위기에서 27.06%,

아르곤 분위기에서 24.26%을 나타내었으며 플라즈마 처리 전 폴리

카보네이트 시료 표면에서의 산소함량 18.93%보다 증가함을 보인다.

특히, 산소 분위기에서 플라즈마 처리를 할 경우 표면의 산소 경우

함량이 상대적으로 높았으며, 플라즈마 처리에 의해 절단된 고리들

이 산소와 결합하여, 폴리카보네이트 표면에 극성 작용기가 상대적

으로 많이 생성되었음을 알 수 있었다.

3-2. 공정 조건에 따른 접촉각 변화

플라즈마 처리 시간에 따른 접촉각 변화를 방전 기체 별로 측정하

여 Fig. 4에 나타내었다. 공정 조건은 Fig. 2와 동일한 상태에서 실시

하였다. 폴리카보네이트의 처리 전 접촉각은 82.31o의 높은 소수성의

성질을 나타내었지만, 플라즈마 처리 2분 후 산소, 아르곤, 산소와 아

르곤의 혼합 기체 및 질소 분위기에서의 접촉각은 각각 12.64o,

17.21o, 16.48o, 21.69o로 감소함을 알 수 있었다. 플라즈마 처리 시간

이 증가할수록 점차적으로 접촉각이 감소하는 경향을 보였으며, 10

분 후 각각의 방전기체로 처리한 후의 접촉각은 9.17o, 14.13o,

13.04o, 14.96o로 모두 감소하였다. 또한, 방전기체의 종류에 따라 산

소, 아르곤, 산소와 아르곤의 혼합 기체, 질소 순으로 낮은 접촉각을

나타내었다. 일반적으로 산소와 아르곤의 혼합 기체로 플라즈마 처

리 인 경우 아르곤 플라즈마 처리보다 다소 큰 접촉각을 나타내었다.

접촉각 감소의 차이는 표면에 형성된 친수성 작용기에 의한 것으로

볼 수 있는데, 친수성기 형성은 크게 두 과정으로 나누어 생각할 수

있다. 첫 번째는 고분자 표면에 에너지를 가진 플라즈마 처리에 의

한 고분자의 연결고리나 말단기가 절단되어 불안정한 상태의 고리나

branch가 형성되는 과정이며, 두 번째는 불안정한 상태의 고분자들

이 반응성 기체인 산소와 반응하여 친수성 작용기를 형성하는 과정

이다[16]. 본 실험 결과 산소 외 기체로 처리했을 때 고분자의 연결

고리만 절단하는 반면 산소가스로 처리한 경우에는 고분자에 절단된

고리들과 반응하여, 산소와의 결합 가능성을 증가하여 많은 친수성

기를 형성했기 때문에 가장 낮은 접촉각을 나타내었다. Fig. 2의 결

과와 비교했을 때, 접촉각의 감소는 표면 거칠기의 증가와 밀접한 연

관성을 가지고 있음을 확인하였고[17], Fig. 3의 결과를 통해 플라즈

마 처리 시 표면 극성 작용기 생성으로 접촉각의 감소하는 현상을 알

수 있었다.

Fig. 5는 플라즈마 방전 전력에 따른 접촉각의 변화를 나타낸다.

공정 조건은 산소, 산소와 아르곤의 혼합 기체, 아르곤, 질소를 이용하

여 방전 기체 유량, 압력 및 처리 시간을 40 sccm, 400 mTorr, 20 sec

로 유지하였으며 방전 전력을 50~200W까지 50W씩 증가시키며 플

라즈마 처리를 하였다. 방전 전력의 증가에 따라 폴리카보네이트의

표면 접촉각은 감소하는 경향을 보이고 있으며, Fig. 2의 결과와 같

이 산소, 아르곤, 산소와 아르곤의 혼합기체 및 질소 분위기 순으로

접촉각이 감소하였다. 방전 전력이 증가할수록 플라즈마 내에서 폴

리카보네이트 표면에 친수성기 생성에 영향을 미치는 극성 작용기를

생성시키는 화학종들의 반응성이 높아지기 때문에 폴리카보네이트

표면 개질 시 처리 시간을 단축시키는 효과를 볼 수 있었다. 

플라즈마 처리 시 방전 기체의 유량이 접촉각에 미치는 영향을

Fig. 3. XPS analysis for polycarbonate films treated by oxygen and

argon plasma.

Fig. 4. Contact angle of de-ionized water on polycarbonate film after

plasma treatment with process time.

Fig. 5. Contact angle of de-ionized water on polycarbonate film after

plasma treatment with delivered RF power.
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Fig. 6에 나타내었다. 공정 조건은 방전 전력 150 W 고정하고 방전

기체 유량을 20~60 sccm까지 20 sccm 증가시킨 것을 제외하면 Fig.

5와 동일하게 하였다. 방전 유량이 20 sccm일 때 다양한 가스 분위

기에서 접촉각은 전체적으로 감소하였지만, 산소, 산소와 아르곤의

혼합 기체, 아르곤, 질소 분위기에서 유량이 증가할수록 접촉각은 크

게 변화가 없어 본 연구에서는 방전 기체의 유량 증가는 폴리카보네

이트 표면의 접촉각 변화에 다른 공정 변수에 비하여 큰 영향을 미

치지 않음을 확인하였다. 

4. 결 론

산소, 산소와 아르곤의 혼합기체, 아르곤, 질소 분위기에서 유도

결합형 저온 플라즈마 처리에 따른 폴리카보네이트의 표면 거칠기는

플라즈마 처리 전에 비하여 일반적으로 증가하는 특성을 보였으며,

특히 산소 플라즈마로 처리 할 경우 표면 거칠기의 증가 정도가 가

장 컸다. 산소 플라즈마 처리 후 폴리카보네이트 표면의 화학 결합

분석에서 처리 전 18.93% 산소함량이 처리 후 27.06%으로 증가하

여 친수성 극성기가 생성됨을 확인하였다. 초기 폴리카보네이트의

접촉각인 82.31o은 여러 공정조건의 플라즈마 처리로 탈이온수의 접

촉각이 모두 감소한 결과를 보였으며, 특히 산소 분위기에서 가장 낮

은 접촉각 9.17o를 얻을 수 있었다. 접촉각 감소는 표면 거칠기 증가

와 극성 작용기 생성에 밀접한 관계가 있음을 확인하였다. 방전 전

력의 증가는 극성 작용기에 영향을 미치는 화학종들의 반응이 높아

져 접촉각의 감소를 가져왔으며, 플라즈마 처리 시간을 단축시키는

효과를 볼 수 있었지만, 방전기체의 유량에 증가 시 접촉각 변화에

대한 영향성이 크지 않았다.
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