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  요 약 : 우리는 순환전압전류법에 의한 인지질(sphingomyelin)과 polyamic acid 혼합물의 단분자 LB
막에 대한 전기화학적 특성을 조사하였다. Sphingomyelin과 polyamic acid 혼합물의 단분자 LB막은 
ITO glass에 LB법을 사용하여 제막하였다. 전기화학적 특성은 KClO4 용액에서 3 전극 시스템으로 측정
하였다. 측정 범위는 연속적으로 1650 mV로 산화시키고, 초기 전위인 -1350 mV로 환원시켰다. 주사
속도는 각각 50, 100, 150, 200 및 250 mV/s로 설정하였다. 그 결과 sphingomyelin과 polyamic acid  
혼합물의 LB막은 순환전압전류도표로부터 환원전류로 인한 비가역공정으로 나타났다. Sphingomyelin과 
polyamic acid 혼합물  LB막에서 전해질농도가 0.1N과 0.2N에서 확산계수(D)는 각각 2.67 
cm2s-1×105과 5.23 cm2s-1×106을 얻었다.

주제어 : 인지질(sphingomyelin)-polyamic acid 혼합물, LB막, 환원전류, 순환전압전류법, 확산계수

  Abstract : We investigated an electrochemical properties for Langmuir-Blodgett (LB) monolayer 
films of sphingomyelin and polyamic acid(1:1 molar ratio) mixture. LB monolayer films of mixture 
was deposited by the LB method on the indium tin oxide(ITO) glass. The electrochemical 
properties measured by cyclic voltammetry with three-electrode system in KClO4 solution. The 
current of reduction and oxidation range was measured from 1650 mV to -1350 mV, 
continuously. The scan rates were 50, 100, 150, 200 and 250 mV/s, respectively. As a result, LB 
monolayer films of sphingomyelin and polyamic acid mixture was appeared on irreversible process 
caused by the reduction current from the cyclic voltammogram. Diffusion coefficient (D) in the 
sphingomyelin and polyamic acid mixture was calculated 2.67 cm2s-1×105, 5.23 cm2s-1×106 at 0.1 
N and 0.2 N KClO4 solutions, respectively. 

Keywords : sphingomyelin-polyamic acid mixture, Langmuir-Blodgett(LB) film, reduction current, 
cyclic voltammetry, diffusivity
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1. 서 론

  유기재료의 초박막화(nano) 기술이 전기, 전자
재료분야에서 주목되고 있다. LB법에 의해 제조
된 기능성 유기 초박막은 광학소재, 전자소자 및 
바이오센서로의 잠재적인 운용 가능성 때문에 많
은 연구가 진행되고 있다.[1-5]
  그리고 기능성 유기소재들은 구성분자들의 화
학적 구조를 설계하고 제어함으로서 다양한 기능
을 부여하거나 조절하는 것이 가능하고, 사용 목
적에 따라 박막이나 섬유 등으로 성형이 쉽고, 
그 종류에 있어 매우 다양하여 신소재로서 무한
한 가능성을 지니고 있다[6-10].  
  본 연구에서는 전보[11]에 이어 아조벤젠 작용
기를 가진 polyamic acid와 분자상호간의 회합을 
방지하기 위하여 인지질인 sphingomyelin을 삽입
시켜서 LB 막을 제조하였다. 또한 제막을 하기 
위하여 sphingomyelin와 polyamic acid 혼합물을 
수면상에 전개시킨 L막의 π-A 등온선을 통해 
그 물성을 검토하였고, LB초막박의 전기화학적 
특성은 순환전류전압법(cyclic voltammetry)로 측
정하였다. 

2. 실 험 
      

2.1 전개액의 제조

  Polyamic acid의 전개 용액 제조는 중합용액
(용매 DMAc)을 메스플라스크를 사용하여 농도 
10 mmol/L이 되도록 희석하고, 100 mL의 전개
액은 40 mL의 DMAc에 중합용액(10 mmol/L)
을 10 mL가하여 균일할 때까지 교반한 후 벤젠
을 가하여 100 mL로 하였다. 이 용액에 혼합용
매(DMAc와 벤젠의 부피비 1:1)를 가하여 0.25 
mmol/L로 희석하여 사용하였다. 3급 alkylamine
의 전개액 제조는 먼저 벤젠 중에서 10 mmol/L
의 용액으로 만들고, 이것을 혼합용매를 가하여 
0.25 mmol/L의 용액으로 하였다. 최종적으로 트
루프에 전개하는 polyamic acid 알킬염 용액은 
전개 직전에 polyamic acid(0.25 mmol/L)와 3급 
alkylamine (0.25 mmol/L)용액을 1 : 2의 비율
로 혼합시키고 여기에 동 몰수(0.25 mmol/L)의 
인지질을 혼합하여 전개시키기 직전에 첨가시켜 
만들었다. 사용한 sphingomyelin와 polyamic 
acid 의 구조는 Fig. 1에 나타내었다.

(a) 

(b) 
Fig. 1. Molecular structures of the (a) 

sphingomyelin and (b) polyamic acid 
salt.

2.2 Langmuir-Blodgett의 제막

  LB제막장치는 영국에서 제작한 Nima 
technology Langmuir-Blodgett tough 611을 사
용하였다. LB제막장치는 single barrier를 갖춘 장
치로서 제막이 용이하며, 표면압 센서가 부착된 
트러프에 초순수를 채우고 앞서 제조한 전개액을 
기-수 계면에 전개시킨 후에 barrier를 80∼100 
mm/min의 속도로 3회 압축 및 확장을 통하여 
제막 압력을 결정한다. 본 제막 실험에서는 표면
압력은 각각 중간막, 고체막 이상의 압력을 주고, 
dipper의 속도를 2 mm/min으로 고정하여 LB초
박막을 제막하였다.
  그리고 전기화학적 특성에 사용된 전위차계는 
미국의 Bioanalytical System, Inc의 모델 BAS 
100W/B로 순환전류전압법으로 측정하였다. 
  측정 장치는 Fig. 2에 나타내었으며, 기준전극은 
Ag/AgCl, 보조전극은 Pt선, 작업전극으로는 ITO 
glass의 3전극 시스템으로 측정하였다. 그리고 주
사속도(scan rate)는 50∼250 mV/s까지 50 mV/s 
간격으로 측정하였다. 그리고 전해질 농도는 0.1 
N과 0.2 N KClO4에 대해 각각 측정하였다.   
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Fig. 2. The cell of electrochemical measuring 
equipment.

     

3. 결과 및 고찰 

3.1 Sphingomyelin와 polyamic acid 혼합물 

용액의 π-A 등온선

  Fig. 3은  sphingomyelin와 polyamic acid 혼
합물을 수면상에 50～250 μL를 50μL 간격으로 
증가시켜 전개시킨 π-A곡선을 나타낸 것이다. 
50μL를 전개한 π-A곡선에서 보면 60 Å2에서 
압축하기 시작하면 40 Å2 부근까지는 수면 상에 
막 분자가 드문드문 배치되어 있는 기체막임을 
알 수 있다. 40 Å2부터 22 Å2부근까지는 분자
당 점유 면적이 줄어들면서 압력이 상승하기 시
작하는 액체 팽창막을 이루고 있음을 알 수 있
다. 압축이 계속되면서 점유 면적이 22 Å2부터 
13 Å2까지 고체막을 이루고 있다. 고체막을 더욱 
압축시켜 파괴압에 이르면 13 Å2이후로는 막은 
파괴된다. 100μL를 전개한 π-A곡선에서 보면 
60 Å2에서 압축하기 시작하면 40 Å2 부근까지
는 수면 상에 막 분자가 드문드문 배치되어 있는 
기체막임을 알 수 있다. 40 Å2부터 30 Å2부근
까지는 분자당 점유 면적이 줄어들면서 압력이 
상승하기 시작하는 액체 팽창막을 이루고 있음을 
알 수 있다. 압축이 계속되면서 점유 면적이 30 
Å2부터 25 Å2까지 액체응축막을 이루고 있었다. 
25 Å2부터 18 Å2까지 고체막을 이루고 있다. 
18 Å2이후로는 고체막을 더욱 압축시켜 파괴압
에 이르면 막은 파괴된다.  

  Fig. 3. π-A curves of sphingomyelin and   
         polyamic acid mixture.

  그리고 전개량을 50uL씩 계속 증가시킨 곡선 
250uL를 보면 60 Å2에서 압축하기 시작하면 각
각 40 Å2 부근까지는 수면 상에 막 분자가 드문
드문 배치되어 있는 기체막임을 알 수 있다. 이 
후부터는 분자당 점유 면적이 줄어들면서 압력이 
상승하기 시작하는 액체 팽창막을 이루고, 압축이 
계속되면서 고체막을 이루다가 22 Å2이후로 고
체막을 더욱 압축시켜 파괴압에 이르면 막은 파
괴된다. 따라서 전개량이 너무 많아도 제막하기에 
부적절함을 볼 수 있다.
  Fig 3의 경우에는 3차압축곡선을 나타낸 것이
다. 일반적인 경우에서는 1차 압축곡
선의 경우와는 달리 2차, 3차 압축의 경우 분자
당 점유면적이 적어지므로 곡선이 왼쪽으로 이동
함을 알 수 있다. 이러한 현상은 물리적인 힘에 
의하여 압축 및 팽창을 반복함에 따라 분자의 배
열이 정확하게 정열됨에 기인한 것이다. 따라서 
LB막을 제막할 경우에는 3회 압축 및 팽창한 후
에 막을 뜬다.
  π-A 곡선과 압축팽창을 실시한 곡선 그래프
를 토대로 제막압력을 200 mN/m으로 설정하여 
제막하였다.

3.2 Sphingomyelin와 polyamic acid 혼합물 

LB막의 전기화학적 특성

  Fig. 4는 전해질 0.1 N KClO4에서 ITO 유리
기판에 polyamic acid와 인지질(sphingomyelin) 
몰비 1:1의 단분자 LB막의 주사속도 250mV에 
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대한 순환전류전압 곡선을 나타낸 것이다. 순환전
류전압곡선에서 보는 바와 같이 비가역적인 환원
반응만이 일어남을 볼 수 있다.

Fig. 4. Cyclic voltammogram for mono-layer 
sphingomyelin and polyamic acid(1:1) 
mixture on an ITO electrode in 0.1 N 
KClO4 solution.

  Fig. 5는 전해질 0.1 N와 0.2 N KClO4에서 
ITO 유리기판에 인지질과 polyamic acid 단분자 
LB막의 주사속도에 따른 순환전류전압 곡선의 환
원반응을 주사속도 변화에 대한 것을 나타내었다.
 Polyamic acid와 sphingomyelin 혼합물  LB 단
분자막을 초기전압 -300 mV에서 시작하여 1650 
mV까지 산화 시켰다가 -1350 mV까지 환원시켜 
다시 초기전압로 산화시켜 측정하였다. 
  Fig. 5(a)의 경우 주사속도가 50, 100, 150, 
200 및 250 mV/s의 증가에 따라 임계 환원 전
류가 각각 -1.32x10-5 μA, -2.90x10-5 μA, 

-3.83x10-5 μA, -4.12x10-5 μA, -4.83x10-5 
μA로 전류값이 감소하는 것을 알 수 있었다. 그
리고 Fig. 5(b)의 경우에도 주사속도를 50, 100, 
150, 200 및 250 mV/s의 증가에 따라 임계 환
원 전류가 각각 -7.02x10-6 μA, -1.21x105 μ
A, -1.91x105 μA, -2.30x105 μA, -2.66 x105 
μA로 전류값이 감소하는 것을 알 수 있었다. 
  Polyamic acid와 인지질 혼합  LB 단분자막에 
대한 전기화학적 특성은 비가역적인 산화반응으
로 나타났다.

(a) 0.1N KClO4 

(b) 0.2N KClO4 

Fig. 5. Cyclic voltammogram for monolayer 
sphingomyelin and polyamic acid(molar 
ratio 1:1) mixture on an ITO electrode 
in KClO4 solution. 

  비가역적인 반응으로 전류 i는 식(1)에 의해 표
시된다. 그리고 곡선의 극대값을 가지는 
Xirrev=0.4958 이라고 가정하면 피크전류는
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i ir r evp = 299n (αn a)
1/2AD 1/2

0 v 1/2C *
0 

                   ----------- (1)
  

   여기서 αn a는 (2)식에 의해서 구할 수가 

있다[12-14].
 
        

 〔〕
 

----------- (2)

 그리고, ipirrev 은 Co
*나 v1/2에 비례하지만, 봉우

리전위(Ep)는 전위주사속도 v 의 함수로서 산화반
응에 대해서는 v가 증가함에 따라 (+)방향으로 
변화한다.
  Ep는 전극반응 속도 상수 k0와 이동계수 α 를 
포함하는 다음 (3)식으로 나타낼 수 있다.

    ′ 


  




 ln 






----------- (3)

  그러므로, (3)식을 이용하여 αna나 k0를  구할 

수 있다. 확산계수(D) 는 i p를 주사속도 υ1/2에 

대해 도시하여  



을 이

용하여 그 기울기 값으로부터 구하였다. 
그리고 전자 1개가 LB막 물질에 분자 하나에 전
달하여 n=1이라고 가정하여 계산하였고, 위 식을 
이용하여 계산한 확산계수는 Table 1에 나타내었
다.  
  Table 1에서 보는 바와 같이 인지질 을 사용하
였을 때 확산계수가 작아짐을 알 수 있으며, 이
것은 인지질 소수기의 차단효과가 있는 것으로 
추정되어진다. 또한, 주사속도가 낮을 때보다 높
을 때 더 높은 확산계수효과가 나타남을 알 수 
있었다. 
  Fig. 6은 인지질과 polyamic acid 혼합  LB막

의 를 주사속도 에 대한 그래프를 나타낸 
것이다. 혼합물 LB 막에 대하여 주사속도를 50 
mv/s, 100 mV/s, 150 mV/s, 200 mV/s 및 250 
mV/s 에 대한 최대값을 그래프로 그린 것으로 
그래프의 기울기는 점점 증가하는 것을 알 수 있
었다.

Electrolyte
concentration

(N)

Average

αn a×107
 

[cm2s-1×106] 

 0.1 4.19 26.696

 0.2 2.62 5.230

Table 1. Diffusivity (D) for the LB Film of 
Polyamic Acid and Phospholipid 
Mixture

 

Fig. 6. Plot of ip vs υ1/2 of polyamic acid  
phospholipid mixture LB films. 

3.3 Sphingomyelin 와 polyamic acid혼합 

LB단분자막의 AFM 이미지 측정

  Sphingomyelin 와 polyamic acid 혼합 단분자 
층 LB막의 평균 크기와 표면거칠기(surface 
roughness)를 AFM을 사용하여 조사하였다. 
Sphingomyelin와 polyamic acid 혼합 LB 단분자
막으로 제막되어진 표면을 AFM으로 관찰하여 3
차원 이미지로 나타내었다.
  Fig. 7은 인지질 sphingomyelin와 polyamic 
acid 혼합물(1:1) 100 μL를 전개한 LB단분자막
의 표면을  나타낸 것으로 ITO 유리 기판에 코
팅된 표면을 보면 수직거리가 최대 10 nm 정도
로 굴곡을 가지고 있으며, 일부 중앙에 회합체를 
형성하여 약간 거친 것을 알 수 있다. 그리고 몇 
개의 소수막의 응집과 hole이 보임을 알 수 있다. 
여기서 표면의 응집이 많을수록 표면이 거칠어지
며 이것은 소수기간의 회합에 의한 것임을 알 수 
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있다[15]. Fig. 7에서 보면 유리기판 상의 
sphingomyelin와 polyamic acid (1:1) 혼합물 단
분자 LB막의 표면형태(surface morphology)는 작
은 표면 거칠기가 평균 2.5～6.0 nm이고, LB단
분자 막의 크기는  2.5 ～10 nm로 나타났으며, 
역시 aggregations과 pin-hole이 존재함을 볼 수 
있다. 혼합 단분자 LB막  크기의 증가는 소수기
의 회합체의 증가 효과인 것으로 추정할 수 있으
며, LB 단분자 박막의 표면 거칠기가 상당히 고
른 것을 알 수 있다.

 

Fig. 7. Surface morphology of sphingomyelin 
and polyamic acid (1:1) mixture thin 
film structure spreaded in 100uL 
solution using atomic force 
microscope.

4. 결 론

  인지질 sphingomyelin과 polyamic acid 혼합물
을 수면상에 전개시킨 L막의 π-A 곡선과 LB막
의 순환전류전압법을 사용하여 확산계수를 측정
한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
  1. 수면상에서 인지질인 sphingomyelin와 

polyamic acid 혼합물(1:1)의 혼합 용액은 
압축과정에서 1차 압축시보다 2차 및 3차 
압축팽창의 경우가 분자당 점유면적이 적어
져 매우 안정된 고체막을 형성하여 LB막을 
제막하기에 적합하였다.

  2. ITO상에 제막한 인지질과 polyamic acid 
의 혼합 LB막은 비가역적 환원반응을 나타
내었다.

  3. Sphingomyelin과 polyamic acid 혼합물 LB
막의 확산계수(D)는  전해질농도 0.1N과 
0.2N에서 2.67 cm2s-1×105과 5.23 
cm2s-1×106값을 각각 얻었다.

  4. Sphingomyelin과 polyamic acid 혼합물 LB
단분자막의 AFM 이미지로부터 제막이 상
당히 잘 되었음을 확인할 수 있었다. 
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