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Abstract Polytetrafluoroethylene (PTFE) surface was modified for improving hydrophilicity by ion irradiation
in environmental gas of N2 and NH3, respectively. The water contact angle onto the PTFE surface increased
from 104o to over 140o by Ar ion irradiation in N2 gas. In the case of NH3 as environmental gas, there were
a slight increase of contact angle from ion dose of 1×1015 to 5×1015 ions/cm2, and its dramatic decrease to the
value of 35o at the conditions of ion dose higher than 1×1016 ions/cm2. It was found from SEM results that
the surface morphology of PTFE was changed into one with filament structure after Ar ion irradiation in N2

gas environments. On the contrary, Ar ion irradiation in NH3 gas condition induced the PTFE surface with
network structure. Hydrogen ion irradiation resulted in a little change of PTFE surface morphology, comparing
with the case of Ar ion irradiation. The water contact angle of hydrogen ion irradiated PTFE surface in reactive
gas decreased with increment of ion dose. Hydrogen ion irradiation could improve hydrophilicity with little
change of surface morphology. It might be considered from FT-IR results that the improvement in wettability
of PTFE surface by ion irradiation in N2 and NH3 gases could be due to the hydrophilic groups of NHx bonds.

Key words PTFE, Ion beam modification, hydrophilicity, NH3.

1. 서  론

PTFE(polytetraethylene)는 화학약품에 대한 높은 안정

성, 높은 열적 안정성, 낮은 마찰계수, 낮은 유전율을1)

가지고 있어 새로운 기판 소재로 주목받고 있다. 그러나

다른 물질과의 낮은 접착력으로 인하여 기판소재로 활용

하는데 많은 제약을 받고 있다. PTFE 표면의 특성을 변

화시켜 다른 물질과의 접착력을 향상시키기 위한 다양한

방법들이 연구되고 있다. 이러한 연구들로는 반응성 기

체 존재하에서 이온빔을 이용한 표면 처리 방법, UV 레

이저를 조사하는 방법, 전자 조사 방법, 플라즈마를 통

한 진공UV(VUV) 처리 방법, 화학적 표면 처리 방법 등

이 진행되어 왔다.2-7) 이러한 방법들은 표면 거칠기의 증

가가 수반되는데 거칠기의 증가는 물과의 접촉각을 증가

시키며 표면에 증착되는 금속층과의 결합면적을 증가시

켜 접착력을 향상시킨다.8) 이러한 표면 거칠기의 증가를

수반하는 표면 처리방법들은 점차 요구되고 있는 미세패

턴이 필요한 기판재료를 만드는데 제한을 주므로 표면 거

칠기의 증가를 억제하고 접착력을 향상시키는 표면 처리

방법이 요구된다.

본 실험실에서는 PTFE 표면의 특성을 변화시키기 위

하여 이온보조반응법을 사용하고 있다. 이온보조반응법을

이용하여 PTFE를 표면 처리하여 PTFE의 표면 구조, 물

에 대한 접촉각, 표면 특성에 대한 연구결과를 발표하였

으며,9) 이온빔 기술을 통하여 PTFE의 기계적, 물리적, 화

학적 특성과 이온빔이 유발하는 표면형상변화에 대한 연

구를 계속하고 있다. 본 연구에서는 이온빔의 이온 조사

량과 알곤과 수소 이온빔, 반응성 기체인 질소와 암모니

아에 의한 PTFE의 표면 구조, 접촉각, 표면 특성을 확

인하고 반응성 기체로 암모니아를 사용하였을 때 나타나†E-Mail : f5tpph@plasma-ion.com
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는 특징적인 net-structure가 생성되는데 미치는 인자들에

대해서 알아보고자 한다. 

2. 실험 방법

두께 2 mm인 시판용 PTFE(한미산업)를 30×30 mm 크

기로 잘라 실험에 사용하였다. 시료는 알코올로 씻은 후

아세톤에서 초음파 세척하였으며 모든 시료는 100oC 오

븐에서 잔류 용매를 제거하여 사용하였다. 5 cm 직경의

grid type cold hollow cathode ion gun을 사용하여 알

곤과 수소 이온빔으로 표면을 처리하였다. 상온에서 시

료 표면에 반응성 기체로 질소와 암모니아 가스를 불어

넣어주며 1 keV의 이온빔 전압으로 알곤과 수소 이온빔

을 사용하여 PTFE 시료표면에 조사하였다. 이온조사량은

이온빔 전류와 조사 시간으로 조절하였으며, 이온빔 전

류는 Faraday cup을 이용하여 측정하였다. 이온 조사량

은 1×1015, 5×1015, 1×1016, 5×1016, 1×1017 ions/cm2로

변화시켜 실험하였다. 

PTFE 표면의 친수성변화를 측정하기 위하여 Contact

Anglemeter(Cam Micro, Tantec)를 사용하여 물에 대한

접촉각을 측정하였다. 각 처리 조건에서 이온빔 조사 후

PTFE 표면형상변화를 확인하기 위해서는 SEM(scanning

electron microscopy, Hidachi s420)을 사용하였다. 시료

표면에 형성된 화학 결합과 친수성 작용기들을 확인하기

위하여 FT-IR(Infinity IR 60AR spectrometer, Thermo

Mattson) 분석을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 친수성
Fig. 1은 1 keV에서 질소와 암모니아 반응성 기체를 공

급하면서 알곤 이온빔을 사용하여 PTFE를 표면처리 하

였을 때의 접촉각의 변화이다. 알곤 이온빔을 사용하여

PTFE표면을 조사하였을 때 질소 존재하에서는 이온 조

사량의 증가에 따라 접촉각이 104o에서 140o로 증가하였

다. 암모니아 존재하에서는 이온 조사량이 5×1015 ions/cm2

일때는 접촉각이 약간 증가하나 1×1016 ions/cm2에서부터

감소하기 시작하여 1×1017 ions/cm2에서는 35o까지 감소

하였다. 질소를 사용하였을 경우는 이미 보고된 바와 같

이 기체를 사용하지 않거나 산소 존재하에서 알곤 이온

빔을 사용하여 PTFE 표면을 조사한 경우처럼 이온 조

사량의 증가에 따라 접촉각 또한 증가하였다.9) 그러나,

암모니아를 사용하였을 경우는 알곤 이온빔의 이온 조사

량 증가에 따라 접촉각의 감소가 나타났다. 일반적으로

표면의 접촉각에 영향을 미치는 두가지 인자는 표면의 형

상과 표면의 화학적 상태이다. 동일한 화학적 상태를 지

닌 표면에서, 표면의 거친 정도에 따라 친수성은 증대되

거나 감소될 수 있다. 표면 거칠기가 접촉각의 증가로 나

타나는 현상은 이전 보고된 연구결과인 산소 존재하에서

알곤 이온빔 조사의 경우에서 보여지는 Lotus effect와 같

은 현상이다. 화학적 상태의 영향을 살펴보면, 표면에 친

수성 작용기가 많이 형성될수록 친수성이 증대되며, 친

수성 작용기가 존재하지 않는 표면의 경우, 발수특성을

나타내며, 이로 인해 타 물질과의 접착성이 좋지 못한 특

성을 갖는다. 본 연구결과에서 접촉각 변화를 통하여 다

음과 같은 사실을 유추해 볼 수 있다. 이온조사량의 증

가에 따라 접촉각이 증가한 질소와 알곤 이온빔을 사용

한 경우는 이전 연구 결과와 동일한 거칠기가 부여됨으

로써 Lotus effect가 나타난 것으로 판단된다. 동일한 알

곤 이온빔을 사용하면서, 반응성 기체를 질소에서 암모

니아로 변경한 경우는 거칠기에 의한 접촉각 증대 효과

보다 표면의 친수성 작용기에 의한 접촉각 감소효과가 보

Fig. 1. Contact angle changes as a function of Ar and H ion doses at 1keV acceleration with blowing reactive gas (N2, NH3)
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다 우세하게 나타난 것으로 사료된다. 이와 같은 표면 거

칠기에 따른 접촉각의 증대 효과를 확인하기 위하여 표

면 거칠기 변화를 적게 만들기 위하여 mass가 적은 수

소 이온빔을 사용하여 질소와 암모니아 존재하에서 PTFE

를 처리하였으며, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 반응

성 기체와 상관 없이 이온 조사량이 5×1015 ions/cm2일

때는 접촉각이 약간 증가(질소: 107o, 암모니아: 104o) 하

였으나 1×1016 ions/cm2에서부터 감소하기 시작하여 1×

1017 ions/cm2에서는 35.5o(질소), 40o(암모니아)로 감소하

였다. 이를 통하여 표면 거칠기 변화가 적을 경우에는 표

면의 친수성 작용기에 의한 접촉각 감소효과가 나타나는

것을 확인하였다. 

3.2 표면 형태
Fig. 2는 반응성 기체인 질소, 암모니아 존재하에서 알

곤과 수소 이온빔을 사용하여 PTFE를 이온 조사량 1×

1017 ions/cm2으로 표면처리한 시편들의 표면형상 변화 결

과를 SEM을 사용하여 촬영한 이미지이다. Fig. 2(a)는

미처리 PTFE의 표면이 평탄함을 보여준다. Fig. 2(b)는

질소 존재하에서 알곤 이온빔을 조사한 경우로 표면이 필

라맨트 형태로 변화되었음을 보여준다. 이와 같은 표면

형상이 변화된 것을 이전 논문에서 설명한 바와 같이,

PTFE의 비결정질 부분이 결정질 부분에 비해 알곤 이

온에 의해 선택적 식각(Preferential etching)되어 생긴 것

으로 생각된다.9) Fig. 2(c)는 암모니아 존재하에서 알곤

이온을 사용하여 조사한 경우로 표면이 그물 모양으로 변

화되었음을 보여준다. 이는 물리적 식각 및 화학적 반응

등의 여러 원인이 복합적으로 작용하여 표면 형상변화에

영향을 미쳤으리라 생각된다. Fig. 2(d)는 반응성 기체 없

이 수소 이온빔으로만 PTFE 표면을 처리한 경우로 Fig.

2(b)와 (c)와 같이 큰 표면변화는 보여주지 않으며 얕은

crater 들이 보이고 있다. Fig. 2(e)는 질소 존재하에서 수

소 이온빔을 조사한 것으로 기본적으로 Fig. 2(d)와 같

은 표면형상의 바탕에 보다 많은 crater들이 보인다. Fig.

2(f)는 암모니아 존재하에서 수소 이온빔을 사용하여 조

사한 것으로 Fig. 2(d)에서 관찰된 것 보다 깊이 패인

crater들이 보인다. 표면에 형성된 이와 같은 crater형상

들은 PTFE표면과 암모니아와의 화학반응에 의해 화학적

식각효과에 의해 나타난 것으로 생각된다. 

복합적인 원인에 의해 표면 형상 변화가 일어난 것으

로 생각되는 조건인 암모니아 존재하에서 알곤 이온빔을

PTFE 표면에 조사한 경우에 이온 조사량에 따른 표면

형상 변화에 대한 SEM 사진을 Fig. 3에 나타내었다. 이

온 조사량이 1×1015 ions/cm2에서는 미처리 PTFE 표면

SEM 사진인 Fig. 2(a)과 비교할 때, Fig. 3(a)는 눈에

띌 만한 표면 형상 변화가 관측되지 않으며, Fig. 3(b)

에서는 이온 조사량이 1×1016 ions/cm2에서부터 표면에

얇은 벽과 같은 형상들이 생성되는 것이 관측된다. Fig.

2(b)에서 볼수 있듯이 질소를 사용했을 때는 PTFE의 비

결정질 부분이 에너지를 지닌 입자의 스퍼터링 현상으로

인한 선택적 식각(preferential etching)이 일어나게 되어

나타나는 표면형상 변화가 크게 두드러져 보인 반면, 암

Fig. 2. SEM photographs of unmodified PTFE and modified PTFE Ar and H ion irradiated with 1×1017 ions/cm2 dose in reactive
gas (N2, NH3) environment. (a) unmodified PTFE (b) Ar ion modification in N2 (c) Ar ion modification in NH3 (d) H ion
modification (e) H ion modification in N2 (f) H ion modification in NH3
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모니아 존재하에서는 Fig. 3(c)에서 보이는 것과 같이 그

물망(Network structure)를 보임을 알 수 있다. 이와 같

은 그물망 구조의 형성은 다음과 같은 현상이 복합적으

로 일어남으로써 형성되는 것으로 생각된다. 1) PTFE 비

결정질 부분의 선택적 식각 현상, 2) 암모니아로 인한 화

학적 반응을 통한 화학적 식각 현상, 3) PTFE와 암모

니아가 반응한 물질이 다시 증착되는 현상(re-deposition)

이 함께 공존하여 그물망과 같은 표면 형상변화가 일어

나는 것으로 유추된다. 

3.3 작용기 (FT-IR)
Fig. 4는 미처리 PTFE와 질소 존재하에서 알곤 이온

빔을 사용하여 1×1017 ions/cm2으로 조사한 PTFE의 FT-

IR 스펙트럼이다. 미처리한 PTFE 시편의 FT-IR 스펙트럼

인 (a)는 전형적인 스펙트럼으로 2970-2830 cm-1에서

aliphatic 탄소에 의한 피이크가 나타나며 1320-1080 cm-1

에서는 CF2 백본에 의한 강한 피이크가, 1793 cm-1에서

-CF=CF2에 의한 특징적인 피이크가10,11) 1025 cm-1에서

CF3가지에 의한 약한 band들이 나타난다. 질소 존재하

에서 알곤 이온을 사용하여 처리한 시료의 스펙트럼 (b)

는 친수성 작용기인 아민 그룹의 NH 신축진동 피이크

가 3280-3100 cm-1에서 나타나고 이온빔 조사에 의해서

생성되는12-14) 특징적인 이중 결합인 -CF=CF-의 흡수 피

이크가 1785 cm-1 나타나며15,16) 미처리 PTFE에서 나타났

던 CF3가지에 의한 약한 피이크는 927 cm-1로 이동되어

나타난다.

Fig. 5은 미처리 PTFE와 암모니아 존재하에서 알곤 이

온빔을 사용하여 1×1017 ions/cm2으로 조사한 PTFE의

FT-IR 스펙트럼이다. 암모니아 분위기에서 알곤 이온으

로 처리한 스펙트럼인 (b)에서 질소 존재하에서와 같이

친수성 작용기인 아민 그룹의 NH 신축 진동이 3280-

3100 cm-1에서 나타나고 질소 존재하에서 나타나지 않는

PTFE와 암모니아가 반응하여 생긴 ammonium fluoride

sa l t (NH 4 F)에서 기인한1 7 )  특징적인 흡수 피이크가

1637 cm-1에서 나타난다. 이 피이크는 이온빔이 조사된 고

분자의 재증착된 곳에서 나타난다.18)

Fig 4. FT-IR spectra of PTFE irradiated in nitrogen gas (b) and unirradiated PTFE (a).

Fig. 3. SEM photographs of modified PTFE Ar ion irradiated with changing ion dose in ammonia gas environment. (a) 1×1015

ions/cm2 (b) 1×1016 ions/cm2 (c) 1×1017 ions/cm2
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4. 결  론

PTFE 표면에 친수성을 부여하기 위하여 반응성 기체

인 질소와 암모니아 존재하에서 알곤 이온빔을 조사하여

PTFE의 표면형상과 물 접촉각을 측정하였다. 물 접촉각

측정 결과 질소 존재하에서는 이온 조사량의 증가에 따

라 접촉각이 104o에서 140o 이상으로 증가하였으나 암

모니아 존재하에서는 약간 증가하였다가 35o로 감소하였

다. SEM을 사용하여 표면형상을 살펴본 결과 질소 기체

를 사용하였을 경우는 PTFE 표면이 필라맨트 형태로, 암

모니아 기체를 사용하였을 경우는 표면이 그물 형태로 변

화되어 서로 다른 표면형상을 관측하였다. 이러한 표면

형상 차이가 접촉각에 미치는 영향을 확인하기 위하여

mass가 작은 수소 이온빔을 사용하여 PTFE표면에 조사

하면서 두 반응성 기체에 따른 표면형상 변화와 접촉각

을 관측하였다. SEM 측정 결과 두 반응성 기체 모두 크

기와 깊이에 차이가 있지만 비슷한 모습으로 표면에

crater를 형성시켰다. 이 시료의 접촉각 측정 결과 두 반

응성 기체 모두 이온 조사량의 증가에 따라 접촉각이 감

소하였다. 이것을 통해서 비슷한 표면 형상을 보일 때에

는 표면의 화학적 상태에 의해서 접촉각이 결정됨을 유

추할 수 있었다. 알곤 이온빔으로 PTFE표면 조사 시 질

소와 암모니아 기체를 사용하였을 경우 표면의 화학적 상

태를 FT-IR 측정한 결과 친수성 작용기인 아민 그룹의

NH 신축 진동에 기인한 피크가 관측되어 표면이 친수

성임을 확인할 수 있었다. 특히 암모니아 기체의 경우 암

모니아와 PTFE가 반응해서 생긴 ammonium fluoride

salt(NH4F)에 기인한 피이크가 나타났다

이러한 결과들을 통하여 암모니아 존재하에서 알곤 이

온빔으로 처리한 경우 나타나는 특징적인 표면 형상 변

화는 다음과 같은 세가지 현상에 기인하는 것으로 정리

할 수 있다. 첫 번째는 PTFE의 비결정질 부분이 알곤

이온에 의해 스퍼터 되어 표면 형상 변화가 일어나는 것

과 두 번째는 알곤 이온빔에 의해 PTFE 표면에 생성된

활성화 자리에 암모니아가 결합하여 -NHx 그룹이 형성

되는 것과 세 번째로 PTFE 표면에서 스퍼터된 PTFE들

이 암모니아와 반응하여 형성된 -NHxF 그룹들이 PTFE

표면에 재증착 되는 것이다. 이와 같은 세가지 원인으로

인해 PTFE 표면이 그물 형태로 변화하는 것이라고 유

추된다. 
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