
1. 서 론

소수성 특성은 반도체 산업과 정보통신 산업에서 세

척 공정과 친수성 염료를 이용한 전극 패터닝, 자동차, 

항공기, 선박 등 운송 장비의 수분에 의한 빙결 현상 

방지 연구가 진행되고 있으며, 뿐만 아니라 특정 표면

에 접착제와 같은 물질이 계속해서 붙어 있지 않게 방

지하는 연구가 진행되고 있다 [1-3]. 더불어 높은 투과

도와 소수성 특성이 동시에 존재하는 것은 다양한 응

용 분야에 적용할 수 있는데, 세척 분야뿐만 아니라 
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높은 투과도를 유지하며 표면을 청결하게 유지해야 하

는 디스플레이 분야에 응용될 수 있다. 이러한 응용을 

위하여 표면에 소수성 특성을 부여하기 위해서는 기판 

표면에 불소수지와 같은 고분자 물질의 코팅이나 [4] 

표면에 구조체 형성과정을 통해 가능하다. 또한 표면에 

반응성이 높은 물질을 증착하고 화학적 반응을 통하여 

구조체를 형성하여 소수성 특성을 부여하기도 한다 [5]. 

위처럼 코팅을 통한 박막 형성과 소수성 특성을 부여

하기 위한 화학반응은 박막의 특성을 변화시키는 요소

가 다수 존재하기 때문에 재현성이 떨어지게 된다. 이

처럼 기존 박막 위에 코팅이나 표면 식각⋅화학 반응

은 박막의 안정성을 떨어뜨리고, 박막 위를 덮거나 변

형시켜 박막의 성분이 가지고 있는 고유한 특성을 사

용하기 어렵다는 단점이 있다. 

따라서 본 연구에서는 Zn-based 박막을 증착하여 

글라스 기판 위에 증착된 Zin Aluminate 박막의 열처리를 통한 
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항균 특성을 유지하고 [6] 소수성 특성을 위한 다른 재

료의 코팅 없이 단순 열처리를 통하여 소수성 특성을 

가진 고투과 박막의 표면을 관찰하여 표면적과 접촉각

의 관계를 규명하였다. 또한 소수성 특성은 물리-화학

적 자극에 의한 표면 변화나 박막 자체의 결함에 의해 

감소할 수 있다. 예를 들어 박막 증착 공정에서 세라

믹 타겟을 사용할 때, 타겟을 이루는 원소의 sticking 

coefficient가 상이하기 때문에 스퍼터링을 통해 타겟 

내부에 존재하는 산소가 부족해질 수 있다 [7]. 따라서 

박막에 산소 공공이 존재할 수 있는데, 이는 소수성 

특성을 감소시키는 특징을 가지고 있다 [8]. 산소 공공

을 제거하기 위해서 O2를 포함시킨 분위기에서 증착을 

진행해 해결할 수 있지만 O2를 포함한 Ar 분위기에서 

증착을 진행하였음에도 접촉각이 감소하는 것을 확인

하고, 이를 해결하기 위하여 박막 내부에 이온화 산소

를 플라즈마로 주입하여 산소 공공 제거를 진행하고 

시간에 따른 접촉각의 변화를 관찰하였다.

2. 실험 방법

2.1 Zin aluminate 박막의 증착

Conventional rf magnetron sputtering을 이용하여 

zinc aluminate (ZnAl2O4)을 증착하기 위해서 Al2O3와 

ZnO를 계량하여 타겟을 제작하였다. 고투과 유리 기판 

위에 증착하여 고투과도 항균 특성 박막을 형성하였다. 

증착은 타겟과 기판 간의 거리 5.5 cm, rf power 100 

W, 20 mTorr의 Ar, O2 혼합 가스(10：10 sccm) 분

위기에서 80 nm 두께로 진행되었다. 기판은 공기 대

비 91.8%의 고투과 유리(corning eagle glass)를 사용

하였다. 박막 내부의 산소 공공의 생성을 억제하기 위

하여 Ar과 O2를 포함한 분위기에서 증착을 진행했다.

2.2 열처리를 통한 표면 개질 및 접촉각 측정

표면을 소수성으로 변화시키는 경우는 표면에 일정하

고 균일한 구조를 식각 과정으로 형성하여 소수성 표면

을 만들거나 불소수지를 코팅하여 소수성 특성을 보이게 

하는 방법 등이 있다 [4,5]. 하지만 소수성 표면을 형성

하기 위하여 표면에 코팅을 하는 방법은 재현성이 좋지 

않을 뿐만 아니라, 코팅으로 인한 공정의 추가로 박막 

계면에서 결함이 발생할 수 있다. 이러한 결함은 박막 

특성을 저하시키고 재현성의 저하로 이어질 수 있다. 

따라서 단일 박막을 통하여 표면 개질을 형성하기 

위해 열처리를 진행하여 표면 변화를 관찰하였다. 열처

리 과정은 온도를 300℃까지 변화하면서 20분간 혼합 

가스(질소, 산소) 분위기(1 atm)에서 열처리를 진행했

다. 질소 80%와 산소 20%로 이루어진 혼합 가스는 수

분을 포함하고 있지 않기 때문에 수분에 의한 요인을 

제거하기 위하여 열처리 과정에서 사용되었다.

해당 박막의 소수성 특성을 확인하기 위해, 박막 표

면에 1.5 μl의 탈이온수(DI water)를 떨어뜨리고 측면

에서 관찰하는 정적 접촉각(static mode contact 

angle)을 측정하였다. 또한 박막에 떨어뜨린 뒤 10초 

뒤에 측정하여 안정한 접촉각을 측정하였다. 외부 요인

을 제거하기 위해 최대한 밀봉하여 박막은 23℃의 습

도 51%에서 보관이 이뤄졌다.

또한 박막의 소수성 특성 발현을 분석하기 위하여 

비접촉식 방식(non-contact mode)을 통한 원자 힘 현

미경(atomic force microscopy)을 통해 관찰하였다.

2.3 소수성 특성 유지를 위한 이온화 산소 처리

산소 공공의 유무에 대한 접촉각 변화를 보다 명확하

게 확인하기 위해 증착 분위기를 Ar에서 증착하고 열처

리를 진행한 뒤 시간에 따른 접촉각을 확인하였다. 열처

리는 먼저 열처리 분위기에 따른 접촉각 변화를 확인하

기 위해 N2, O2가 8：2로 혼합된 가스분위기에서 각각 

열처리를 진행하였다. 박막 내부의 산소 공공의 분석을 

위하여 XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 분

석을 진행하였고 O1s에 해당하는 결합 강도(Intensity)

를 확인하였으며 플라즈마를 이용한 산소 이온화과정

을 통하여 효과적으로 박막 내부의 산소 공공을 제거

하였다. 이러한 산소 이온화 처리는 O2 10 mTorr 분

위기에서 FTS (facing-target-sputtering system) 형

태로 10 cm 간격으로 플라즈마건을 위치시키고 RF 

power를 20 W 인가하여 이온화를 진행하면서 기판과 

건의 거리를 14 cm로 조정한 뒤 기판을 150℃로 가

열하며 30분 동안 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 박막의 두께, 조성, 투과도

그림 1(a)는 고투과 유리 기판 위의 ZnAl2O4 박막을 

AFM으로 두께 측정한 결과이다. 박막을 trench 구조

로 증착하고 AFM을 통해 박막의 두께가 80 nm인 것
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을 확인하였다. 또한 증착 후 EDS를 통해 성분 분석 

결과 아연의 원자 비율이 약 15 at%로 타겟과 매우 

유사한 조성의 박막을 확인할 수 있었다[그림 1(b)]. 

열처리 전후의 투명도는 모두 90% 이상의 높은 투과

도를 보이고 있다[그림 2(a)와 (b)].

3.2 박막의 접촉각 및 표면 특성 

박막의 젖음성(wettability)을 평가할 때, 보통 90° 

이하의 접촉각은 친수성, 그 이상의 접촉각을 보이면 

소수성이라고 정의한다 [9,10]. 140° 이상의 경우에는 

초소수성이라고 정의한다. 그림 3(a)는 열처리 온도에 

따른 변화를 나타낸 그래프이다. 열처리 온도에 따른 

변화를 관찰할 수 있는데, 200℃에서 20분 열처리한 

조건에서 박막의 최대 접촉각인 111°가 나타나는 것을 

알 수 있다. 또한 200℃ 이상의 열처리 온도에서 접촉

각이 감소하는 것을 확인하였다. 이러한 열처리 과정은 

열에너지에 의한 입자의 성장과 열에너지에 의한 응력 

제거에 의하여 표면 개질이 일어난다 [6]. 이러한 표면 

(a)

(b)

Fig. 1. (a) AFM image of thin films deposited on trench structure 

for thickness measurement by AFM and (b) composition of thin 

films measured via energy-dispersive spectroscopy (EDS).

(a)

(b)

Fig. 2. (a) Transmittance vs. wavelength of as-deposited ZnAl2O4

thin films and (b) transmittance of thin films annealed at different

temperatures.

(a)

(b)

Fig. 3. (a) Variations in wetting angle as a function of annealing 

temperature. Insets showed the shapes of wetting angles with increasing

annealing temperature and (b) variations in excess surface area as a 

function of annealing temperature. Insets revealed AFM 3D images 

of samples annealed at 25 (no anneal), 200, and 300℃.
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변화는 거칠기나 표면적의 변화로 나타난다. 그림 3(b)

는 열처리 온도에 따른 초과 표면적을 AFM (1 μm2)을 

통해 측정한 결과이다. 그림 3(b)에서 초과 표면적은 

AFM 이미지에서 계산된 값이고 내부의 AFM 이미지

는 표면 차이를 관찰하기 위해 0.01 μm2 크기로 잘라 

확인한 것이다.

여기서 초과 표면적이란, 박막의 z축 방향으로 투영

된 면적 대비 실제 표면적의 크기이다. 그림 4는 이러

한 투영 면적과 표면적의 관계를 설명하기 위해 3차원 

이미지로 구현한 도식이고 그림 4(a)는 거칠기가 0인 

표면적을 나타내고 표면적과 투영 면적이 동일한 것을 

보여주고 있다. 박막의 굴곡이 증가하여 표면적이 증가

하면, 그림 4(b)처럼 박막 표면적이 투영된 면적보다 

커지는 것을 볼 수 있다. 더 나아가 그림 4(c)처럼 표

면적이 더 증가하게 된다면, 그림 4(a)와 동일한 표면

적이 어느 정도의 폭을 차지하는지를 황색으로 표시할 

수 있다. 표면적이 증가함으로써 황색 영역이 더욱 좁

은 폭에서 나타나며. 이처럼 표면적의 증가는 거칠기의 

증가와 동일하게 볼 수 있다.

위에서 언급한 것처럼 초과 표면적이 증가하는 것은 

박막의 거칠기가 증가한다는 것으로 볼 수 있다. 따라서 

열처리 온도가 200℃에 도달하면서 거칠기가 증가하여 

접촉각의 증가로 이어졌음을 알 수 있다. 하지만 열처리 

온도가 계속해서 증가하면서 접촉각과 초과 표면적이 동

시에 감소하게 된다. 이 원인을 확인하기 위하여 1 μm2 

크기로 AFM을 측정하여 표면을 관찰하였다. 

그림 5는 200℃ [그림 5(a)]와 300℃ [그림 5(b)]에

서 열처리 후 박막의 표면을 측정한 AFM 표면과 입자

의 크기를 측정한 분포도이다. 입자가 차지하는 픽셀을 

면적으로 계산하여 크기로 표현하였다. 200℃ 열처리 

박막의 입자의 평균 면적은 약 589 nm2이고, 300℃ 

열처리 박막의 입자 평균 면적은 944 nm2로 나타났

다. 이로서 300℃ 열처리 박막의 입자 평균 크기가 증

가한 것을 알 수 있다. 이는 열처리 온도가 크게 증가

하게 되면서 입자가 성장과 동시에 표면적이 감소하게 

되고 이는 거칠기의 감소로 이어져 접촉각이 감소했다

고 볼 수 있다.

3.3 소수성 특성 유지를 위한 이온화 산소 처리

산소 공공에 의한 접촉각 감소를 방지하기 위하여 

Ar과 O2 혼합가스 분위기에서 증착을 통해 산소 공공

이 발생하는 현상을 최소화할 수 있다 [7]. 하지만 산

소 공공에 의한 소수성 변화를 억제하기 위하여 혼합 

가스 분위기에서 증착했음에도 1일이 경과하자 111°에

서 90° 이하로 감소하는 경향이 관찰되었다. 이는 O2

가 포함된 분위기의 증착 조건이 산소 공공을 완전하

게 제거하지 못한다는 것을 보여준다.

따라서 산소 공공에 의한 접촉각 변화를 보다 명확

하게 확인하기 위하여 Ar만 포함된 증착 분위기에서 

(a) (b)

(c)

Fig. 4. (a) Projected surface shapes with different roughness, (b) 

high surface roughness, and (c) different wetting angle shapes 

on different surface roughness.

(a)

(b)

Fig. 5. AFM surface image of thin films annealed at (a) 200 

and (b) 300℃. Insets revealed particle size distribution of the 

thin films annealed at 200 and 300℃, respectively.
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박막을 형성하고 열처리 후 시간에 따른 접촉각을 확인

하였다. 그림 6(a)에서 보이는 것처럼 O2, N2 혼합 가

스 분위기에서 열처리 한 후 측정한 박막의 접촉각은 

103°이지만 시간이 경과하자 친수성에 해당하는 70° 정

도의 접촉각을 나타내는 것을 알 수 있다. 그림 6(b)는 

박막 내부의 산소 공공 여부를 확인하기 위하여 XPS를 

통하여 O1s에 해당하는 결합강도(intensity)를 확인한 

결과이다. 산소 공공에 대한 결합에너지는 531.4 eV에

서 나타나는데 [11] 해당 박막에서 산소 공공에 해당하

는 결합에너지가 관찰되는 것을 볼 수 있다. 이 결함에 

의해 박막의 표면을 물과 상호작용을 크게 만들기 때문

에 접촉각이 감소한 것으로 볼 수 있다 [8].

또한 산소 공공을 제거하고자 산소 기체 분위기에서 

박막을 열처리하여 접촉각을 확인하였다. 하지만 그림 

6(a)에서 보이는 것처럼 접촉각이 동일하게 감소하는 

것을 확인하였다. 이는 산소 기체 분자의 크기가 산소 

공공에 비해 크기가 크기 때문에 산소가 효과적으로 

박막으로 침투되지 못한 것으로 해석될 수 있다. 이를 

해결하기 위해서는 산소를 분해시켜 상대적으로 크기

가 작고 반응성이 높은 이온화 산소를 형성시키고 박

막 안으로 침투시키는 과정이 필요하다. 하지만 이온화

를 위한 에너지를 충족시키기 위해서는 아주 높은 온

도가 필요하다. 이러한 높은 온도는 기판의 변형과 박

막과의 계면에 결함을 발생시킬 수 있다. 반면에 플라

즈마를 통한 이온화 에너지 공급은 열에 의한 기판 손

상을 막을 수 있다. 

그림 7은 플라즈마를 통한 산소 이온화 장치의 모식

도이며 FTS (facing-target-sputter) 형태로 자석이 

부착되지 않은 플라즈마건을 배열하고 RF power를 인

가하여 플라즈마를 형성하였다.

보통 산소 플라즈마는 보통 박막의 표면을 친수화시

키는 특성을 가지고 있다. 산소 플라즈마는 초과 산소량

을 박막의 표면에 형성하게 되고, O-과 같은 dangling 

bond를 형성하여 dangling bond는 표면 자유 에너지

를 증가시키고 이는 물과 상호작용을 하게 된다 [12]. 

이 때문에 친수화가 발생하게 된다. 또한 플라즈마가 

직접적으로 박막에 닿아 표면 변화나 응력을 발생하는 

것을 방지하기 위하여 건과 박막 간의 거리를 충분히 

멀게(14 cm) 조정하고 박막의 온도를 150℃로 조정하

여 높아진 반응성에 의해 이온화 산소가 효과적으로 침

투할 수 있게 하였다. 플라즈마건 사이 거리는 10 cm

로 하고 20 W의 RF power로 10 mTorr의 아르곤 분

위기에서 30분 동안 이온화 산소 처리를 진행하였다.

그림 8은 이온화 처리 이후 접촉각의 시간에 따른 

변화를 나타낸 그래프이다. 이온화 산소 처리 후, 박막

은 95° 이상에서 접촉각이 유지되는 것을 확인할 수 

있다. 산소 공공에 대한 결합에너지를 분석한 결과[그

림 8(b)]에서 보이는 것처럼 산소 공공에 대한 결합에

너지는 거의 존재하지 않고 화학 흡착에 의해 결합한 

산소의 결합 에너지(532.4 eV)가 관찰되었다 [11]. 결

과적으로 그림 6(b)와 비교했을 때, 산소 공공이 현저

하게 감소하였음을 관찰할 수 있고, 시간에 따른 접촉

각이 안정적으로 유지되는 것을 확인하였다.

Fig. 7. Schematic diagram of the thin films with oxygen vacancy 

(left), equipment of oxygen plasma treatment at 150℃ (center), 

and fully filled oxygen vacancy by oxygen treatment (right).

(a)

(b)

Fig. 6. (a) Variations in wetting angle of the thin films annealed 

under dry air and oxygen atmosphere with increasing exposure time 

and (b) the split XPS spectra using XPS O1s levels in annealed

thin films under dry air. 
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4. 결 론

고투과도 유리 위에 80 nm 두께의 zinc-aluminate 

박막을 증착하여 투과도 90%의 투명한 박막을 얻을 

수 있었고 간단한 열처리 과정을 통하여 111°의 소수

성 특성을 얻어내었다. 뿐만 아니라 플라즈마를 통한 

이온화 산소를 형성하여, 증착 과정에서 발생할 수 있

는 산소 공공을 효과적으로 제거하였다. 이러한 과정을 

통하여 박막을 공기 중에 노출 시 산소 공공에 의한 

접촉각 감소를 억제하여 접촉각이 시간에 따라 일정하

게 유지되었다. 이러한 결과는 단순한 열처리를 통하여 

친수성을 소수성으로 쉽게 변환할 수 있어 스마트폰의 

패널에 널리 활용될 수 있다.
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Fig. 8. Variations in wetting angle measured as a function of exposure 

time under ambient conditions using samples treated via oxygen plasma 

and (b) the split XPS spectra of the XPS O1s levels using oxygen 

plasma treated thin films.
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