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초록: 편광 적외선(infrared, IR)을 사용한 FTIR 이미징 실험으로 시료 전체의 평균 배향 상태가 아닌 각 위치에서

의 분자 배열 정도를 측정할 수 있었다. 시료 내에서 분자들의 배향 방향이 서로 다른 액정 셀(cell)에 대하여 러빙

(rubbing) 강도와 온도에 따른 편광 FTIR 이미징 실험을 수행하였다. 5CB 액정들이 불규칙하게 배열된 영역과 한

방향으로 나란히 배열된 두 영역의 경계 부분 IR 이미지는 러빙 강도에 따라 변하였으며, 5CB가 온도에 따라 액정

상에서 액체상으로 변화하는 IR 이미지로부터는 배열이 흐트러진 마이크로미터 크기의 영역들이 배향된 액정상 내

에서 부분적으로 먼저 나타난 후 전체의 배열이 모두 변하였다.

Abstract: Molecular orientations at each domains of a sample, not an average of whole area, could be measured using

the FTIR imaging experiment with polarized IR beam. Polarized FTIR imaging experiments according to the rubbing

strength and sample temperature were carried out for 5CB liquid crystal (LC) cell containing different molecular ori-

entations. At the boundary between areas with random molecular arrangement and perfect LC alignment, the IR image

of the cell was changed with rubbing strength. When 5CB changed from LC phase to isotropic liquid phase, disordered

areas with micrometer-size were first observed within the area of perfect LC alignment, then whole LC molecules

changed to the disordered isotropic phase. 

Keywords: FTIR imaging, polarized FTIR, liquid crystal, orientation, alignment.

서 론

FTIR 분광기를 이용하여 분광실험을 수행하면 분자 내 특

정 관능기의 존재를 확인할 수 있어 유기화합물 또는 고분자

의 분자 구조를 조사하는데 유용하게 이용할 수 있다. 이와

같은 FTIR 실험에서 선편광이 된 적외선을 분자들이 한 방향

으로 배향되어 있는 시료에 입사할 경우, 시료의 방향에 따라

IR 흡수피크의 세기가 변하는 것을 볼 수 있다. 이는 입사 IR

의 편광방향 전기장과 시료 내 분자들의 진동운동에 의해 형

성되는 transition dipole의 방향이 이루는 각도에 따라서 IR

흡수 피크의 세기가 달라지기 때문이다. 진동운동의 피크세

기는 [I] = (M · E)2 · cos2α로 표시되는데, M은 진동운동의

transition dipole, E는 IR의 전기장 벡터 그리고 α는 transition

dipole과 편광 IR의 전기장 방향이 이루는 각도를 의미한다.

그러므로 시료의 특정 축에 대하여 입사 IR의 편광방향에 따

른 흡수피크 세기를 비교하면 시료 내 분자들의 배향에 관한

정보를 얻을 수 있다.1,2

FTIR 분광법을 이용한 측정 방법은 시료 전체 영역을 하

나의 점 형태인 1차원 데이터로만 보여주기 때문에 2차원적

(2D) 실험 결과를 얻기 위해서는 시료의 여러 위치를 이동하

며 일정 위치에서의 스펙트럼을 각각 얻은 후 각 스펙트럼을

모두 모아서 일정 면적의 총 스펙트럼으로 구성해야 한다. 이

와 같은 mapping 실험을 수행하면 시료 내 특정 물질의 분

포나 불순물 또는 결함 등의 2차원적 위치를 확인할 수 있어

매우 유용한 실험으로 이용되고 있다. 하지만, 일반 FTIR 분

광기와 같이 검출기의 검출셀이 하나인 경우 시료 내 각 측

정 위치마다 옮겨서 스펙트럼을 얻어야 하기 때문에 시간이

오래 걸리고, 이에 따라 측정 중 습도 등 외부 환경의 변화

에 영향을 받을 가능성이 커지며, 측정 위치를 옮기는 과정

에서 위치상의 오차도 발생할 가능성도 높다. 이를 보완하기
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위하여 여러 개의 검출요소가 하나의 행 방향으로 늘어서 있

는 선형배열 검출기(linear array detector)를 사용하면 한 번에

여러 위치의 측정이 가능하여 앞에서 언급한 문제점들을 해결

하면서 mapping 데이터를 얻을 수 있다.3 입사 IR 빔 크기가

수 밀리미터 이상인 일반 FTIR 분광기에 비하여 현미경을 사

용한 FTIR 현미경 실험에서는 아주 작은 마이크로미터 크기

영역에서의 스펙트럼을 얻을 수 있다. 그러므로 FTIR 현미경

실험과 선형배열 검출기를 사용한 mapping 실험을 같이 사

용하면 마이크로미터 크기로 작게 나누어진 여러 위치에서의

IR 스펙트럼들을 동시에 얻을 수 있는데, 이렇게 얻어진 스

펙트럼들에서 특정 피크의 세기에 대하여 비교하여 일정 면

적에서 그 피크의 세기의 분포를 색깔로 표시한 실험 방법이

FTIR 이미징 실험이다.4-8

특정 IR 피크의 세기를 2차원적 이미지로 나타내는 FTIR

이미징 실험을 이용하면 일반 FTIR 실험으로는 측정하기 어

려웠던 시료 내 혼합된 물질의 분포, 상 분리, 계면의 변화, 분

자의 확산 현상 등에 대한 연구를 수행할 수 있게 되었다.9-13

하지만, 본 연구에서는 FTIR 이미징 실험을 수행할 때 입사

IR을 선편광이 된 상태로 사용함으로써, 시료 내 분자들의 단

순한 분포가 아닌 시료 내 위치에 따른 분자들의 배향 방향

에 관한 연구를 수행할 수 있었다. 이와 같이 시료 내에 분

자의 종류가 아닌 분자의 배향 방향에 따른 분포를 편광 FTIR

이미징 실험으로 조사하는 것은 본 논문이 처음이라 생각한

다. 그러므로 본 연구에서는 분자의 배향 방향이 서로 다르

게 배열된 액정 셀을 제조 후 편광 FTIR 이미징 실험으로 측

정하여 공정 조건에 따른 액정 분자들의 배열 상태 변화를

셀 내 각 위치에서 조사하였다. 

실 험

액정 셀 제작에 사용된 5CB(4'-pentyl-[1,1'-biphenyl]-4-

carbonitrile)는 대표적인 네마틱(nematic) 액정으로 Merck사

에서 구입하였고(Figure 1), 5CB와 액정 혼합물로 사용한

LC242(2-methyl-1,4-phenylene bis(4-(((4-(acryloyloxy)butoxy)

carbonyl)oxy)benzoate)) 액정은 BASF에서 구입하였다. 배향

막으로 사용한 폴리이미드(PI)의 경우 일본 NCK사의 PI

7492K를 사용하였으며 유리 기판에 4000 rpm으로 40초간 스

핀 코팅하여 박막으로 제조하였다. 그리고 hot plate에서 80 oC

로 30분 동안 annealing하여 용매를 제거하였고, 235 oC에서

1시간 베이킹하였다. 이렇게 얻어진 PI 필름의 배향을 유도

하기 위하여 러빙 공정을 사용하였는데, 러빙포를 1000 rpm

으로 회전시키면서 2회 러빙하였다. 액정 혼합물을 사용한 실

험의 경우 LC242와 5CB를 1:1(wt%)로 섞은 뒤에 두 혼합물

의 등방상온도인 75 oC보다 높은 온도인 80 oC에서 5분간 교

반하여 균일하게 섞어주어 사용하였다. PI 필름이 코팅된 두

유리 기판 사이에 액정이 샌드위치 형태로 있는 액정 셀을

제조할 때 액정을 두 기판 틈 사이로 모세관 현상을 이용하

여 주입하였고, 모세관 현상으로 주입되면서 생성된 액정의

배향을 제거하기 위해 액정 셀을 등방상 온도보다 높은 온도

에서 5분간 annealing하였다. FTIR microscopy 분광실험은

JASCO사의 FTIR-6000 분광기를 이용하였는데, FTIR 이미

징 실험의 경우는 JASCO사의 IMV-4000 이미징 시스템을

이용하였다. Detector로는 dual mercury cadmium telluride

(MCT) detector를 액체질소로 냉각하여 사용하였다. 이때, 이

미징 분석의 스펙트럼의 잡음을 최대한 줄이면서 정확도를

높이고자 500번 스캔한 뒤, 이를 평균하였다. 액정 셀의 배향

을 확인하고자 Harrick사에서 제조한 KRS-5 wire grid 편광

판을 이용하여 편광방향 스펙트럼을 얻었다. 복굴절 측정을

위해 광원으로는 10 mW 출력의 He-Ne 레이저(632.8 nm)를

사용하였고 Newport사의 818-SL 실리콘 검출기를 사용하였

다. Oriel의 Glan-Thomson polarizer를 polarizer와 analyzer로

사용하여 설치한 직교된 편광판 사이에 액정 셀을 위치하고,

셀을 투과하여 나오는 광원의 위상지연을 Babinet-Soleil

compensator로 측정하여 액정 셀의 광학 이방성인 복굴절을

측정하였다.

결과 및 토론

유리 기판에 코팅된 PI 필름을 러빙하여 액정 분자들의 배

향을 러빙 방향으로 유도하는 액정 셀 제조에서는, PI 필름

을 러빙하는 강도에 따라 셀 내 액정들의 배열 정도를 다르

게 얻을 수 있다. 액정 셀 내 분자들의 배열 상태를 조사하

기 위하여 러빙 강도, 즉 러빙 깊이(rubbing depth)가 다르게

PI 필름을 러빙하여 제조한 5CB 액정 셀들의 복굴절을 측정

하였다. 러빙 깊이가 깊어질수록 PI 필름의 배향력이 증가하

여 더 많은 액정 분자들이 한 방향으로 유도되므로 액정 셀

내의 이방성은 Figure 2에 나타난 것처럼 러빙 깊이에 따라

증가하게 된다. 액정 셀의 복굴절은 러빙 강도에 따라 증가

하다가 러빙 깊이가 0.3 mm를 넘으면 더 이상 변하지 않고

일정하게 유지되는데, 이는 PI 필름을 깊이가 0.3 mm의 강도

로 러빙하면 액정 셀 내 5CB 분자들은 이미 모두 한 방향으

로 완전하게 배열된다는 것을 의미한다. 하지만, 이와 같은

복굴절 실험은 액정 셀 내 위치에 따른 각각의 결과가 아닌

셀 전체의 평균 결과를 의미한다. 본 연구에서는 FTIR 이미

징 분광 실험을 수행하여 액정 셀 전체가 아닌 시료 각 위치

에서의 분자들의 배향 방향 및 배열 정도 변화를 조사하였다.Figure 1. Chemical structure of 5CB nematic liquid crystal.
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본 실험에 사용한 5CB 액정의 구조를 Figure 1에서 보면

분자의 장축 방향으로 C≡N 그룹이 평행하게 늘어서 있어,

IR 스펙트럼 2225 cm-1에서 나타나는 C≡N 신축 진동운동에

따른 transition dipole의 방향은 5CB 분자의 장축과 평행하

리라 여겨진다. 그러므로 시료 내 5CB 분자들이 한 방향으

로 늘어서 배향되어 있을 때, 이 진동운동을 편광 FTIR 실험

으로 측정하면 입사 IR의 편광방향이 5CB의 장축방향, 즉 액

정 축과 평행할 때 피크의 세기가 가장 크게 나오는 반면 IR

편광방향이 분자 장축에 수직일 경우 C≡N 신축 진동운동의

피크세기가 가장 작게 나타날 것을 예측할 수 있다. 러빙을

한 PI 배향막을 사용하여 액정상인 5CB 모든 분자들을 한

방향으로 배열시킨 액정 셀을 제조한 후 Figure 3 모식도와

같이 입사 IR의 편광방향을 액정 셀 내 5CB 장축방향과 평

행하게, 엇갈려서, 그리고 수직으로 하여 편광 FTIR 실험을

수행하였다. 얻어진 IR 스펙트럼 중 2225 cm-1에서 나타나는

C≡N 신축운동의 피크세기를 보면, 5CB 장축방향이 입사 IR

의 편광방향과 일치하는 경우 피크세기가 가장 크게 나타나

는 반면, 수직인 경우에는 가장 작게 나타나는 것을 Figure 4

FTIR 스펙트럼의 C≡N 신축운동 피크에서 볼 수 있다. 이는

앞에서 설명하였듯이, C≡N 신축운동의 transition dipole 방

향이 5CB 분자의 장축과 평행하여, 액정 축이 입사 IR의 편

광방향과 이루는 각도에 따라 피크의 세기가 변하기 때문이

다.12 Figure 4의 입사 IR 편광방향과 액정 축이 수직일 경우

2225 cm-1 피크가 완전히 사라지지 않는 이유는 C≡N 신축운

동의 transition dipole 방향이 5CB 분자의 장축과 완벽하게

일치하지 않는 것과 액정 상의 분자들이 계속 움직여 분자의

장축방향이 변하기 때문으로 여겨진다.14,15

FTIR 이미징 실험은 시료의 IR 스펙트럼을 얻을 때 마이

크로미터 크기의 여러 픽셀로 나누어 각 픽셀 영역에서의 IR

스펙트럼을 각각 얻은 후, 특정 피크에 대한 세기를 각 픽셀

별로 비교하여 나타냄으로써 시료 전체에 해당 피크의 세기

분포를 표시하는 실험 방법이다. 특정 피크의 세기 변화를 시

료 각 영역에 해당하는 2D 이미지로 쉽게 시각화하기 위하

여 각 픽셀 별로 피크세기를 색깔로 비례하여 표시함으로써,

즉 각 픽셀에서 피크세기가 클 때는 붉은 색의 밝은 색 계열

로 표시하고 피크세기가 작아지면 점점 어두운 파란색 계열

로 표시하여 시료 전체 영역에 대하여 각 위치 별 피크세기

분포를 2D 이미지로 보여준다. 그러므로 FTIR 이미징 실험

을 이용하면 특정 관능기를 포함하고 있는 분자의 정량적 분

포를 시료 내 위치에 따라 알 수 있어 혼합물의 경우 각 분

자들의 분포와 시간에 따른 움직임에 관한 정보를 쉽게 구할

수 있다.14 본 연구에서는 FTIR 이미징 실험과 편광 FTIR 실

험을 동시에 수행하여 시료 내 분자들의 분포가 아닌 분자들

의 배향 방향의 변화를 시료 내 각 위치에서 조사하였다. 5CB

액정 셀을 제조할 때 PI 필름의 일부분만 러빙하여 액정 분

자들의 배향이 셀 내 위치에 따라 다르게 한 후 러빙 경계에

서의 액정 배향 변화를 편광 FTIR 이미징 실험으로 조사하

였다. 앞에서 설명하였듯이, 입사 IR 편광 방향을 러빙 방향

과 동일하게 FTIR 이미징 실험을 수행할 경우 셀 내 액정 분

자들의 배향이 IR 편광 방향과 같을 경우 2225 cm-1의 C≡N

신축운동의 피크세기가 크게 나오며, 액정 배열 정도가 완전

할수록 그 피크는 더 커지게 된다. 그러므로 액정 셀의 FTIR

이미징 실험에서 각 픽셀 별 스펙트럼을 얻은 후 각 픽셀의

Figure 2. Effect of rubbing depth on birefringence of 5CB LC cell.

Figure 3. Schematic diagram of LC molecules with polarized IR

beam direction.

Figure 4. Polarized FTIR spectra of C≡N stretching mode of 5CB

with different angle between LC director and polarized IR direction:

(a) 0o; (b) 45o; (c) 90o.
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2225 cm-1 피크세기를 비교하면, 피크세기가 큰 픽셀은 액정

이 러빙 방향으로 배향이 잘 된 상태인 반면, 세기가 작으면

액정 배향이 잘 안되어 불규칙하게 분자가 배열한 상태를 의

미하는 것이다. 시료의 각 픽셀 별 2225 cm-1 피크세기 차이

를 색깔로 나타내면, 피크세기가 커서 액정 배열이 잘 된 붉

은색 계열과 액정 배향이 되지 않아 피크세기가 작은 파란색

계열로 표시할 수 있다. 이와 같은 액정 배향에 따른 IR 이

미지 변화를 셀 내 위치에 따라 액정 배향이 다른 Figure 5

의 FTIR 이미징 그림에서 볼 수 있다.

액정의 배향막으로 사용되는 PI 필름의 일부를 마스크로

가리고 러빙하여 필름의 일부분만 러빙된 PI 배향막으로 제

조한 5CB 셀에서, 액정의 배향이 유도되지 못한 영역과 배

향이 유도된 영역의 경계 부분을 찍은 FTIR 이미징 결과를

2225 cm-1 피크세기에 대하여 색깔 이미지로 표시하여 Figure

5에 나타내었다. 마스크로 가려져 있는 PI 필름 부분은 러빙

이 되지 않아 액정이 불규칙하게 배열하여 파란색으로 나타

나고(Figure 5의 위 영역), 러빙된 필름 부분의 액정들은 한

방향으로 배향되어 이미지는 붉은 색으로 표시된다. 이와 같

이 액정의 배향이 서로 다른 두 영역의 경계에서는 Figure 5

의 모식도처럼 분자들이 배열되어 있으리라 생각한다. 액정

들이 불규칙하게 배열된 영역과 한 방향으로 나란히 배열되

어 있는 영역의 경계 부분 FTIR 이미징을 보면, PI 필름의

러빙 깊이가 커질수록 양 영역이 확연하게 구분되며, 또한 액

정의 배향 상태가 서로 다른 두 영역의 경계 폭도 좁아졌다.

러빙 깊이가 깊어질수록 액정의 배향이 잘 되는 것은 Figure

2의 복굴절 실험에서도 보였는데, FTIR 이미징 실험으로는

액정 셀 전체 평균 배향 상태가 아닌 셀 내 각 위치에서의 배

향 정도 차이를 이미지로 보여주는 것이다. PI 러빙 깊이가

0.1, 0.3 그리고 0.5 mm일 때 액정 배향이 서로 다른 영역 사

이의 경계 폭이 각각 870, 330 그리고 117 μm로 감소하였다.

러빙 깊이 0.1 mm의 경우는 경계 부분에서 러빙 방지 마스

크의 존재로 인하여 러빙포가 PI 필름에 완벽하게 밀착되지

못해 이격이 발생하면서 필름 러빙을 확실하게 하지 못해 경

계 부분의 폭이 넓게 나타난다. 하지만, 0.5 mm로 깊게 러빙

한 경우에는 마스크 때문에 이격된 부분을 러빙포가 강하게

누를 수 있어 경계 부분에서도 PI 배향을 확실하게 유도할

수 있어 각 영역의 액정 배향 차이가 뚜렷하고 경계 폭도 좁

게 나타나는 것이다. 이와 같이 FTIR 이미징 실험을 편광 IR

로 수행하여 분자의 배향에 관한 조사를 수행하면 액정 셀

전체 영역의 평균적 배향 변화가 아니라 셀 위치에 따라 서

로 다른 액정 배향과 배열 정도에 관한 정보를 얻을 수 있다. 

액정상에서 등방의 액체상으로 변화하는 Tni 전이온도가

35 oC인 5CB를 Tni 123 oC의 diacrylate 계열 LC242(BASF)

네마틱 액정과 섞어 액정 혼합물을 만들었을 때, Tni 전이온

도가 혼합물의 조성에 따라 변화하여 5CB:LC242(1:1) 경우

에는 75 oC에서 나타나는 것을 이전 논문에서 설명하였다.16

5CB 액정을 상대적으로 분자 크기가 큰 LC242 액정과 섞었

을 때 크기가 작은 5CB 분자는 LC242 액정 사이에 섞여

LC242가 배열되는 방향으로 동일하게 늘어서는 것을 보여주

었다. 이전 논문에서 5CB 액정이 다른 액정과 혼합물로 존

재할 때는 5CB Tni 온도보다 높은 70 oC에서도 불규칙한 배

열을 가지지 않고 한 방향으로 분자들이 나란히 배열되는 것

을 보였는데, 본 연구에서는 액정 혼합물의 온도에 따른 분

자들의 배열 변화를 편광 FTIR 이미징 실험을 통하여 조사

하였다. 5CB:LC242(1:1) 혼합물의 온도에 따른 액정들의 배

향 변화를 조사하기 위하여 앞에서와 같이 액정 셀을 준비한

후, 편광 FTIR 이미징 실험의 5CB C≡N 신축 진동운동에

대하여 피크세기 이미지를 Figure 6에 표시하였다. 25 oC에서

FTIR 실험을 한 Figure 6(a) IR 이미지를 보면 앞의 실험에

서와 마찬가지로 러빙되지 않은 PI 필름 위에서는 액정이 불

규칙 상태로 존재하여 푸른색 계열의 어두운 색깔인 반면 러

Figure 5. FTIR imaging of 2225 cm-1 peak of 5CB in LC cell pre-

pared with polyimide alignment layer with different rubbing depth:

(a) 0.1 mm; (b) 0.3 mm; (c) 0.5 mm.

Figure 6. FTIR imaging of 2225 cm-1 peak of 5CB/LC242 LC mix-

ture at different temperatures: (a) 25 oC; (b) 70 oC; (c) 90 oC.
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빙된 PI 필름 위에서는 배향이 유도되어 붉은색의 밝은 영역

으로 나타났다. 하지만, 70 oC에서 수행한 FTIR 이미징 실험

의 Figure 6(b) IR 이미지에서는 온도가 증가함에 따라 액정

이 잘 배향된 영역에서 점점 불규칙 상태의 액정 배열을 의

미하는 어두운 색이 부분적으로 나타나기 시작하였다. 혼합

물의 Tni 전이온도인 75 oC 보다 높은 90 oC에서의 FTIR 이

미징 실험 결과인 Figure 6(c) IR 이미지는 예측대로 시료 전

영역이 균일하게 불규칙한 액체상을 보였다. 그러므로 온도

에 따른 FTIR 이미징 실험의 Figure 6 IR 이미지를 보면 액

정의 배향 변화가 Tni 전이온도를 지나며 배향 경계 부분 각

위치에서 어떻게 변화하는지 알 수 있다. 즉, 액정 혼합물의

온도가 전이온도에 다가가면서 균일하던 액정 배향 IR 이미

지 색깔이 부분적으로 조금씩 변하는데, 70 oC에서 배열이 흐

트러진 약 200 마이크로미터 정도의 영역들이 부분적으로 나

타난 후 전이온도를 넘어가면 액정 전체의 배열이 모두 불규

칙하게 변하는 것으로 여겨진다.

결 론

편광 IR을 사용한 FTIR 이미징 실험을 통하여 시료 내 액

정 분자들의 각 영역별 배향 변화에 관하여 연구하였다. 5CB

액정 셀을 제조할 때 PI 배향막의 일부만 러빙하여 액정 분

자들의 배향이 셀 내 위치에 따라 다르도록 한 후 경계에서

의 액정 배향 변화를 조사하였다. 액정들이 불규칙하게 배열

된 영역과 한 방향으로 나란히 배열되어 있는 두 영역의 경

계 부분 FTIR 이미징을 보면 러빙 강도가 클수록 양 영역이

확연하게 구분되며 두 영역의 경계 폭도 좁아졌다. 액정 셀

의 복굴절 실험에서도 러빙에 따른 액정 배향 변화를 보였지

만, FTIR 이미징 실험으로는 액정 셀 전체 평균 배향 상태가

아닌 셀 내 각 위치에서의 배향 정도 차이를 IR 이미지로 보

였다.

5CB 액정이 다른 액정과 혼합물로 존재할 때는 순수 5CB

액정의 Tni 전이온도보다 높은 온도에서도 한 방향으로 분자

들이 나란히 배열되는데, 본 연구에서 이와 같은 액정 혼합

물의 온도에 따른 분자들의 배열 변화를 편광 FTIR 이미징

실험을 통하여 조사하였다. 온도에 따른 FTIR 이미징 실험

이미지를 보면 액정 혼합물의 온도가 전이온도에 다가가면서

균일하던 액정 배향 IR 이미지가 부분적으로 조금씩 변하여,

약 200 마이크로미터 정도의 배열이 흐트러진 영역들이 나

타난 후 액정 혼합물의 전이온도를 넘어 가면서 액정 전체의

배열이 모두 불규칙하게 변하였다.
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