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자기조립 단분자막 

성 명 모*

한양대학교

Self-Assembled Monolayers, SAMs

Myung Mo Sung*

Hanyang University

Self-assembled monolayers (SAMs) are thin organic films which form spontaneously on solid surfaces. They
have been shown to be useful as passivating layers and also for the modification of surface properties. Potential
applications include wetting, adhesion, friction, chemical sensing, ultrafine scale lithography, and protection
of metals against corrosion. Among these techniques for generating patterned SAMs, microcontact printing
is the most practical because it is simple and rugged. This technique has been used to produce substrates
for several different applications. Atomic layer deposition (ALD) is a gas-phase thin film deposition method
using self-terminating surface reactions. ALD process is very sensitive to the surface conditions of the substrates,
it offers an ideal method for selective deposition of thin films on patterned SAMs.
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1. 서 론

자기조립 단분자막(self-assembled monolayers, SAMs)은 주

어진 기질의 표면에 자발적으로 입혀진 규칙적으로 잘 정렬된

유기 분자막이다(그림 1). SAMs의 제조에 이용되는 계면 활성

제 분자는 그림 2에서 보여주듯이 세 개의 부분으로 이루어져

있다. 먼저 기질과 결합하는 머리 부분의 반응기, 규칙적인 분자

막 형성을 가능하게 하는 몸통 부분의 긴 알칸사슬, 그리고 분

자 막의 기능을 좌우하는 꼬리 부분의 작용기로 나누어진다. 가

장 간단한 작용기로는 알킬그룹이 있으나 분자 막에 특수한 기

능을 부여하기 위해서는 여러 가지 다른 그룹들(예: NH2, OH,

COOH 등)이 이용되고 있다 [1].

최근 20년 동안 다양한 종류의 SAMs가 개발되고 연구되어

왔는데 이들은 기질과의 상호작용에 따라 다음과 같이 나눌 수

있다. 기질과 이온 결합을 이루는 알칸산(alkanoic acid)으로 만

들어진 SAMs, charge-transfer complex를 형성하는 유기황

(organosulfur)으로 만들어진 SAMs, 그리고 순수한 공유 결합

을 이루는 유기규소(organosilicon)로 만들어진 SAMs가 있다.

SAMs는 지금도 활발하게 연구되고 있는 Langmuir-Blodgett

(LB) 막과 함께 대표적인 유기 분자 박막이다. LB 막과 SAMs

가 뚜렷하게 차이를 보이는 부분은 막을 형성하는 과정으로 LB

Fig. 1. Self-Assembled monolayer (SAMs).

Fig. 2. Self-assembling surfactant molecule.
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막의 경우 막을 만들기 위해서는 Langmuir trough 라는 기구를

이용하여 수평 방향으로 일정한 표면 압력을 가하여 분자들을

주로 물의 표면에 이차원으로 정렬시키고 여기에 기질을 수직

으로 용액에 담갔다 뺐다 하여 분자들이 기질의 표면에 막의 형

태로 올라 붙게 하여야 한다. 그리고 분자 막과 기질 사이에는 이

온 결합만이 존재하므로 튼튼한 분자 막이 형성되기는 어렵다.

이에 반하여 SAMs는 아무런 기구를 필요로 하지 않으며 기질

의 표면과 막을 이루게 되는 분자들 사이에 직접적인 화학 결합

이 있는 경우가 많아서 매우 튼튼한 분자 막을 만들 수 있다. 그

리고 기질의 모양이나 크기에 영향을 받지 않아 복잡한 모양의

기질 위에서도 제조가 가능하며 대면적화에도 용이하다. 따라서

SAMs는 LB보다 한 단계 발전한 유기 분자 박막이라 할 수 있다.

SAMs는 최근 수 십 년간 전세계적으로 많은 그룹들에 의해

서 연구되어 왔고 지금은 더욱 더 많은 연구가 진행 중에 있는

매우 활발한 연구 분야이다. 초기 연구는 주로 SAMs의 화합물

개발, 형성기구나 구조 그리고 열 안전성 등 기초적인 연구[2-6]

에 집중되어 오다가 1990년대에 들어서 보다 응용 연구 방향으

로 발전해 나가고 있다. 그 대표적인 응용 분야는 표면개질, 마

찰학, 화학센서, 고해상도 전사법(high resolution lithography),

금속의 산화 방지막 등으로 매우 광범위한 분야에 SAMs가 이

용되고 있다. 본 논고에서는 SAMs의 역사를 간단하게 기술하

고 최근에 연구가 집중되고 있는 SAMs를 이용한 응용연구에

관해서 서술하고자 한다.

2. 자기조립 단분자막의 역사

자기조립 단분자막(self-assembled monolayers, SAMs)은

1946년에 Bigelow, Zisman 등에 의해 처음 발표되었는데 이들

은 긴 알킬 기를 가진 알코올이나 카르복실산이 유리와 백금의

깨끗한 표면에 흡착되어 그 표면을 소유성(oleophobic)으로 만

들며 흡착된 분자들은 촘촘히 배열된 단분자 층임을 밝혔다[7].

나중에 이 실험에서 만들어진 단분자막을 자기조립 단분자막

(self-assembled monolayer, SAM)이라고 부르게 되었다. 초기

에 Zisman의 연구는 크게 관심을 끌지 못했는지 그 뒤로 뚜렷

한 연구가 진전되지 않았고 유사한 연구를 수행한 연구자도 거

의 없었다. 그러다가 1980년에 와서야 Sagiv 등에 의해 본격적

인 SAMs에 관한 연구가 시작되었다[2]. 이 때까지만 해도 SAMs

라는 말이 제대로 정립되지 않았었다. 이 연구에서 무엇보다도

주목할 만한 것은 자기조립 반응을 일으키기 위해서 알킬트리

클로로실란이 사용되었다는 점이다. 알킬트리클로로실란은 유

리 표면에 흡착되어 있는 물에 의해 가수 분해되어 염소를 잃

고 수산화 기를 대신 갖게 된다. 그러면 이것이 유리의 표면에

존재하는 수산화기와 반응하여 튼튼한 규소-산소-알킬기의 화

학 결합이 형성되고, 표면과 반응하지 않고 남은 다른 수산화

기들이 축합 반응으로 물을 잃음으로써 규소-산소-규소 등의

중합 반응이 일어나 유리의 표면 위에서 분자들이 서로 단단히

결합하고 알킬기들이 한 방향으로 정렬되는 자기조립 분자막

이 생긴다. 이와 같은 알킬트리클로로실란의 사용은 SAMs 분

야가 많은 사람들로부터 관심을 받게 되고 이로 인하여 발전하

게 되는 계기를 가져 왔다. 1983년에 Netzer와 Sagiv는 15-헥사

데세닐트리클로로실란의 SAMs를 만들고 단분자막 위쪽 끝의

이중 결합을 디보란의 수소화붕소 첨가 반응을 거쳐 최종 수산

화 기로 바꾸어, 그 위에 두 번째의 단분자층이 화학 결합할 수

있는 방법을 고안하였다. 이로부터 LB 막처럼 다층분자막을

만드는 것이 가능하게 되었다. 

같은 해에 Nuzzo와 Allara에 의해 금 표면에 여러 가지의 이

황화물이 잘 흡착된다는 사실이 밝혀지면서 알킬트리클로로실

란과는 다른 분자들의 SAMs가 시작되었다 [3]. Porter와 Allara

등은 1987년에 티올이 새로이 증발된 금의 표면에 SAMs를 잘

형성함을 발표하였다. 이들은 n-알칸티올인 CH3(CH2)nSH의 단

분자 막을 n = 1, 3, 5, 7, 9, 11, 15, 17, 21에 대하여 제조하고 이

단분자막들의 물에 대한 접촉각을 측정하였다. 그 이후로 금 표

면 또는 운모에 증착된 금 표면에 황화물 및 티올의 분자를 이

용한 SAMs의 제조에 대한 연구가 활기를 띠게 되어 Strong과

Whitesides의 전자 회절 연구, Bain과 Whitesides의 혼합 분자

막 연구가 잇달아 진행되었다. 특히 Bain과 Whitesides는 1988

년에 사슬의 길이가 다른 두 가지의 알칸티올의 혼합 분자막을

금(크롬으로 애벌 코팅해 연마한 규소 기판에 증발시킨 금) 표

면에 자기 조립시키고 이들의 표면 농도의 비와 표면의 젖음성

즉, 접촉각 크기의 변화의 상관 관계를 연구하였다. 

한편, 1988년에 Lee와 Mallouk 등은 규소와 금의 표면에서

잘 정렬된 지르코늄포스포네이트(zirconium phosphonate)의 다

층막을 만드는 데 성공하였다[8]. 이들의 방법에서는 X-(CH2)n-

PO3H2를 규소 또는 금 기질에 입히고 용액 중에서 ZrOCl2를 단

분자막의 끝에 있는 -PO3
2- 기와 반응시켜 한 개의 지르콘 양이

온이 두 개의 -PO3
2- 기와 결합하면 여기에 다시 1,10-decane-

diylbis(phosphonate)(H2O3PC10H20PO3H2, DDBP)를 첨가하여 두

개의 DDBP가 처음의 지르콘 양이온에 차례로 결합함으로써 이

분자 층이 생기도록 하였다. 이 과정을 거듭하면 지르코늄포스

포네이트의 다층 박막이 만들어진다. 이 연구자들은 그들의 방

법으로 만든 막을 LB 막의 무기 유사체(inorganic analogue)라고

불렀다.

지금까지의 연구에서는 규소 웨이퍼 위에 SAMs를 만들기 위

해 비결정성 산화 층이나 금을 입혀야만 하는 방법상의 제한을

피할 길이 없었다. 그러나 1995년에 Cleland, Horrocks, Houlton

이 발표한 알코올의 자기조립에 의해 규소를 직접 기능화한 연

구는 위와 같은 번거로움을 없애기 위한 새로운 시도라고 할 수

있다. 이들은 규소 기판의 표면에 존재하는 이산화규소 층을 녹

여 깨끗하게 드러난 규소의 표면을 플루오르화암모늄(NH4F) 용

액으로 처리하여 표면의 규소 원자에 수소 원자가 화학 결합하
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도록 한 후, 여러 가지의 알코올을 이와 반응시켜 규소-산소의

직접적인 화학 결합을 가지는 분자 자기 조립을 성공적으로 수

행하였다. 이들이 지적한 바와 같이 분자를 바탕으로 하는 전자

시스템의 개발을 위해서는 규소를 기능화(functionalization)하는

능력이 중요하다. 그리고 벌크 규소와 자기 조립된 막 사이에 전

기적인 접촉을 유지하기 위해 산화층이 없는 규소의 표면을 직

접 기능화하는 것은 매우 중요한 일이다. 마찬가지로 Linford와

Chidsey 등은 수소가 흡착된 (111) 규소 웨이퍼를 기질로 쓰고 그

위에 1-알켄을 반응시켜 알킬 단분자막을 만들었다 [10]. 여기서는

1-알켄들의 가열에 의해서도 알킬 단분자막이 형성되지만 이들

을 과산화디아실과 함께 쓰면 자유 라디칼 개시 반응에 의해 더

질이 좋은 알킬 단분자막이 생긴다고 하였다. 과산화디아실을

쓰는 경우에는 알킨들도 알킬 단분자막을 형성한다고 한다. 

3. 자기조립 단분자막의 형성 메커니즘

3.1. 유기황의 자기조립 단분자막

기질과 charge-transfer complex를 형성하는 유기황(organo-

sulfur)으로 만들어진 SAMs는 수소가 환원되면서 제거되고 잇

달아 금 표면으로 황-수소의 산화성 첨가가 일어나면서 시작된

다
[1]. 금 표면 위의 알칸티올의 경우 그림 3에서 보여주듯이 다

음의 단계를 거쳐서 형성된다. 초기에 티올이 표면에 덮여 있

는 정도가 매우 낮을 때, 티올은 유동성을 가지고 움직이다가

(A) 표면의 덮인 정도가 임계 값 이상에 도달하면 분자들이 수

평방향으로 표면에 정렬되고, 불균일하게 응축이 일어난다(B).

그 후, 티올 분자가 표면 위에 포화를 이루게 되면(C), 표면에

수직한 방향으로 분자들의 재배열이 일어나게 됨으로써 분자들

이 조밀하게 모여 있는 상태로 상전이가 일어난다. 표면에 수직

하게 형성된 조밀한 상은 표면이 모두 포화상태에 다다를 때까

지 계속해서 증가하여 잘 정렬된 SAMs를 형성하게 된다(D)[11]. 

3.2. 알킬실란의 자기조립 단분자막

알킬트리클로로실란이 전구체 분자인 SAMs는 가수분해와

중합반응을 통해 다양한 친수성 기질 위에 알칸실록세인 SAMs

를 형성한다. 이 경우에 흡착은 규소-염소결합이 가수분해 되

어 규소-수산화기를 형성함으로써 시작되며 이때 모든 규소-염

소결합은 가수분해 된다.  이것은 SAMs 형성에 있어서 염소가

없어진 것을 관측함으로써 알 수 있다 [12]. 가수분해 결과 생성

된 수산화기는 인접한 분자의 수산화기와 축합반응으로 규소-

산소-규소결합을 형성하게 된다. 마찬가지로 알킬실란 분자와

산화된 기질의 수산화기 또한 축합반응을 통해 기질과 분자간

에 규소-산소-규소결합을 이룬다(그림 4).

알칸실록세인 SAMs의 형성단계에서 물은 매우 큰 역할을

한다
[12-14]. 친수성의 산화규소표면에는 얇은 물층이 존재하고 이

물층에 알킬실란 분자가 물리적인 흡착을 이룬다는 사실이 알

려져 있다[13,14]. 이 단계에서, 알킬실란 분자는 Langmuir막의 평

형상태와 유사한 높은 유동상태에 존재하게 됨으로 각각의 분

자들은 축합반응을 이루기 전에 분자간 힘에 의해 가깝게 모일

수 있게 된다. 그 결과로 잘 정렬된 분자막을 만들 수 있다[15,16].

고품 질의 알칸실록세인 막을 형성하기 위해서는 적정온도가

존재하며 이 온도는 Langmuir막의 삼중점과 유사하다는 것이

Brozoska등에 의해 발견되었다(그림 5)[17-19].

Fig. 3. Formation of self-assembled monolayer of alkanethiols.

Fig. 4. Formation of alkylsilane self-assembled monolayer.

Fig. 5. Schematic outline of the procedure to fabricate Langmuir-
Blodgett films.
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알킬사슬길이가 18개인 옥타데실트리클로로실란으로 이뤄

진 SAMs의 경우, 16oC이하의 온도에서만 순수하게 아일랜드

성장을 하여 아일랜드 사이의 기질은 비어 있게 되는데 이러한

성장형태는 Langmuir막의 삼중점 아래의 기체상과 액체-응축

상이 공존하는 영역으로 예상할 수 있다. 따라서 삼중점은 옥타

데실실록세인 SAMs의 경우 약 16oC이다. 16oC<T<40oC 온도에

서는 아일랜드의 성장속도가 느려지며, 반면에 homogeneous 성

장이 증가하여 아일랜드 사이의 기질은 옥타데실트리클로로실

란 분자로 채워지게 된다. 이때의 성장 형태는 액체-확장상과

액체-응축상이 공존하는 것으로 생각할 수 있다. 마지막으로

40oC이상의 온도에서는 아일랜드 성장은 볼 수 없고 단지

homogeneous 성장만을 하게 된다[15].

알칸실록산 SAMs와 유기황 SAMs의 형성 시, 공통적으로

유동층이 존재하며 이것은 유기 단분자막을 잘 정렬시키기 위

한 필수 조건인 것으로 생각된다 [16]. 이러한 유동층에 대한 이

해는 SAMs의 형성과 성질을 제어하기에 유용하며 자기조립

과정을 이해하고 조절하는 데 필수적인 부분이다. 

4. 자기조립 단분자막를 이용한 나노패턴닝

SAMs를 이용한 응용 연구 중 최근 들어 가장 활발하게 연구

되고 있는 분야는 SAMs를 이용한 나노패턴닝에 관한 것이다.

나노패턴닝 기술은 반도체 소자, 센서, MicroElectroMechanical

Systems(MEMS), 생명 공학 등 다양한 분야에서 필요로 하며

이를 위한 나노과학과 나노기술의 발전을 재촉하고 있다. 패턴

닝을 위한 전사법(lithography)은 반도체 제조의 핵심 기술로서

최근 십 년간 눈부신 발전을 해왔으나 최근 들어 패턴닝 해상

도가 나노미터 크기로 줄어들면서 많은 어려움을 겪고 있다. 따

라서 고해상도 전사법을 위해 폭넓은 기술이 개발되고 있다. 예

를 들어 deep자외선(λ=200~290 nm)과 extreme자외선(λ<200

nm)전사법, 상-이동 노광기술(phase-shift photolithography), 전

자선 기술(electron-beam writing), 이온살 전사법(ion beam

lithography), X-선 전사법, 주사 침 전사법 등을 들 수 있다. 이

같은 노력에도 불구하고 나노패턴닝 기술은 장치, 시약 등의 기

술비용이 크고 감광저항체(photoresist)로 이용되는 고분자의

한계, 그리고 느린 패턴닝 속도 등 여러 가지 어려움에 부딪치

고 있다. 이로 인해 새로운 미래기술은 이런 문제를 해결하는

방향으로 진행되고 있다. 1990년부터 SAMs를 이용하여 이러

한 문제점들을 해결하려고 노력하였으며 그 방법들에는 고해

상도 전사법을 위해 기존의 감광저항체로 사용되던 고분자 대

신에 SAMs를 사용하는 것과 SAMs를 이용한 완전히 새로운

개념의 패턴닝 기술인 soft전사법을 들 수 있다.

4.1. 고해상도 전사법 (High resolution photo-lithography)
반도체 산업의 발전에 따라 반도체 소자의 초고집적화에 대

한 요구는 더욱 더 작은 크기의 패턴닝 기술을 필요로 하게 되

었다. 지금의 광학 전사법(Photolithography) 경우 패턴닝 크기

가 ~100 nm수준이 그 한계점으로 드러나고 있다. 나노미터 크

기의 고해상도 전사법의 개발을 위해서는 다음과 같은 조건들

을 고려해야만 한다. 첫째, 전사된 광의 해상도가 좋아야 하는

데 이것은 광의 파장이 짧을수록 좋아지므로 고해상도를 위해

서는 보다 단파장의 광원을 사용해야 한다. 최근 들어 deep UV

(λ=200-290 nm), extreme UV(λ<200 nm), X-ray, 전자선, 이온

살 등 단파장의 광원을 사용하려는 것은 광의 해상도를 증가시

키기 위해서이다. 둘째, 광의 초점거리와 감광저항체 막의 두

께가 맞아야 한다. 광의 초점 거리는 그 파장에 반비례하므로

단파장의 경우 초점 거리가 짧아지게 되며 따라서 감광저항체

의 두께도 얇아져야만 한다. 셋째로 사용하는 광에 대해 감광

저항체막의 투과선이 높아야 하는데 deep UV이하의 단파장

의 경우 나노미터 크기의 아주 얇은 유기막만을 투과할 수 있

다. 이상에서 기술한 고해상도 전사법에 필요한 조건들 때문에

발생하는 문제들을 극복하기 위해서는 매우 얇은 두께의 감광

저항체를 사용해야 하는데 감광저항체로 사용되는 고분자들이

균열없이 잘 입혀지기 위해서는 적어도 마이크론 이상의 두께

로 입혀져야 한다. 이와 같은 문제점을 해결할 수 있는 방법으

로 제시된 것이 유기 단분자막을 이용하는 것으로 LB(Langmuir-

Blodgett)나 SAMs를 감광저항체로 사용하려는 연구가 진행되

어 왔다. 그러나 LB막의 경우 기질 표면과의 결합이 약해서 에

칭 과정에서 쉽게 박리가 되므로 최근 들어 SAMs를 이용한 고

해상도 전사법 연구가 집중되고 있다. 

1990년 초에 Naval Research Laboratory(NRL)의 Calvert 그

룹은 SAMs와 얇은 금속막을 이용하여 deep UV광원으로 나노

미터 크기의 패턴닝을 하는데 성공하였다. 그들은 유기규소

SAMs로 균열이 없는 유기 단분자막을 만들고 deep UV와 마

스크를 이용하여 선택적으로 노광을 하고 금속을 입혔다. 노광

되지 않은 부분은 금속에 반응성이 좋아서 그곳만 선택적으로

금속이 입혀지므로 플라즈마 에칭을 하면 금속이 입혀진 부분

은 에칭이 되지 않고 남게 된다. 그들은 이와 같은 방법으로

400nm크기의 패턴닝을 만드는 데 성공했다[20].

SAMs는 또한 전자선을 이용한 전사법의 저항체로 많이 사

용되고 있는데 1997년 Craighead와 Allara는 organosilane

SAMs와 전자-선 전사법으로 25 nm 크기의 고해상도 패턴닝에

성공하였다
[21]. 그들은 그림 6에서 보여 주듯이 옥타데실트리

클로로실란을 이용하여 실리콘 산화층 위에 SAMs을 만들고

전자선으로 선택적인 노광을 한 후 UV/ozone으로 전유물을 제

거했다. 그리고 플루오르화수소(HF)로 에칭을 하면 유기막이

제거된 부분의 산화막만을 제거할 수 있다. 여기에 니켈을 입

히면 산화막이 제거된 부분만 선택적으로 니켈이 입혀진다.

새로운 고해상도 전사(high resolution photo-lithography) 기

술로는 그림 7에서 보듯이 TiO2 광촉매 효과를 이용하는 방법
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이 있다. 이 기술은 광원의 파장과 무관하게 고해상도 패턴닝

이 가능한 새로운 전사 방법이다. TiO2 광촉매는 UV(254 nm)

에서 활성산소를 매우 효율적으로 생성하므로 이를 이용하면

SAMs를 쉽게 분해할 수 있다. TiO2 mask에서 만들어진 활성산

소는 SAMs를 효과적으로 분해하여 분자막을 패턴닝시킨다.

여기에 선택적 박막 성장 방법인 원자층 성장(Atomic Layer

Deposition, ALD)을 이용하면 bottom-up 방식으로 패턴닝된 박

막을 제조할 수 있다. 그림 8은 이와 같은 방법으로 산화지르코

늄박막을 증착시킨 것을 나타낸다[22].

4.2. Soft 전사법인 미세접촉인쇄 (Microcontact Printing-
µCP)

1990년 초부터 Harvard대학의 Whitesides 교수는 미세접촉

인쇄(microcontact printing-µCP)와 미세주물(micromolding)을

“soft 전사법(soft lithography)” 방법으로 정의하고 많은 독보적

인 연구 결과들을 발표하였다[25].  “Soft lithography”방법은 soft

한 유기물질(작용기를 갖는 알칸과 고분자물질)을 사용하여 기

존의 광전사법(photolithography)에서 사용하는 복잡한 장치를

사용하지 않고 형상(pattern)이나 구조물을 만드는 새로운 전사

법을 말한다.  따라서 장단점의 측면에서 다른 기술과 큰 차이

를 보인다.  현재 이 기술은 사실상 개발 단계이지만 빠르고 값

싸게 나노 또는 마이크로 크기의 형상과 구조물을 제작하기에

용이하다. 

미세접촉인쇄는 원하는 구조로 형상화된 고무도장에 SAMs

잉크를 묻혀 접촉에 의해 고체 기질의 표면에 옮긴 후 선택적

에칭을 통하여 기질을 패턴닝하는 기술이다. 먼저 규소 기판에

기존의 광학전사법을 이용하여 원하는 구조의 형상을 만든 후

Fig. 6. Nano-patterning by using SAMs and e-beam.

Fig. 7. Schematic outline of the procedure to fabricate patterned thin
films by using photocatalytic lithography and ALD.

Fig. 8. AFM image and cross section for the patterned ZrO2 thin
films.
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보통 폴리다이메틸실록세인(polydimethylsiloxane-PDMS)으로

만든 탄성중합체(elastomer)를 부어서 원하는 모양의 도장을 제

작한다. 이상과 같이 제작한 고무도장에 알칸티올와 같이 SAMs

를 제조할 수 있는 분자화합물 용액을 묻혀 접촉에 의해 금 또

는 은과 같은 기질 표면에 옮기면 그림9에서 보듯이 기질 표면

에 패턴닝된 SAMs가 만들어 진다. 

미세접촉인쇄는 (i) 알칸티올레이트(alkanethiolate)를 금, 은,

구리, GaAs에 적용한 경우(그림 10(a))[23], (ii) 유리, 규소/산화

규소, 고분자 등에 알칸실록세인(alkanesiloxane)을 적용한 예

(그림 10(b))[24], (iii) 금속의 산화막 위에 카르복실(carboxylic)

이나 히드록사믹산(hydroroxamic acid)를 적용한 경우, 산화지

르코늄에 알킬포스포네이트(alkylphosponate)를 적용한 경우,

인듐-틴-산화물에 알킬포스포닉산(alkylphosphonic acid)를 적

용한 경우 등이 보고되었다. 이와 같은 마이크로 전사법의 원

리는 금과 은에 대해 가장 잘 밝혀져 있는데 긴 사슬의 알칸티

올레이트의 말단에 위치한 소수성의 메틸기가 아래쪽의 기질

을 수용성 에칭용액의 용해로부터 보호하기 때문이다[26]. 형상

화된 금속의 박막은 바닥의 기질인 산화규소, 규소 또는 GaAs

의 에칭에 대한 새로운 마스크로 사용이 가능하다. 미세접촉인

쇄는 곡면에 적용이 용이하여 모세관에 SAMs를 적용하면 기

계로는 만들 수 없는 70 µm 넓이의 코일 모세관에 감을 수 있

고 이와 같은 마이크로 코일은 나노 미터 부피의 고분해능 양

성자 핵자기공명(1H-NMR)용 분석에 사용할 수 있다.  또한 원

하는 모양의 3차원적 금속 구조물을 손으로 종이모형을 만드는

것처럼 마이크로의 크기를 제작할 수 있어 미세가공이 가능하

다. 실험은 매우 간단하고 연쇄작업이 가능하여 마이크로미터

이하의 형상을 갖는 50 cm2 표면을 30초안에 제작할 수 있다[21].

이와 같은 활용성은 셀-부착, 센서, 전기화학, 광학회로 등의 연

구 등에 적합하도록 디자인하여 용도에 맞게 직접 이용이 가능

하다. 또한 적심(wetting)이나 접착(adhesion)과 같은 마찰학

(tribology)의 기초적인 연구가 가능하다. 그러나, 최종산물의

품질이 아직 몇 가지 측면에서 반도체 소자의 제조에 적합하지

못하다. 첫째, SAMs중에 금과 은에 형성된 것이 레지스터 물

질로는 가장 훌륭하지만 전자재료 제작에서 마스크로는 적절

하지 못하다. 둘째, 최고의 품질의 SAMs에서 조차 결함밀도가

5 pits/mm2
로 비교적 크다 [27]. 셋째, 다층막 제조공정은 레지스

터 형상화에 필요한 기술은 아직 잘 정립되지 못한 상태이다.

미세접촉인쇄 기술은 이러한 문제를 해결하는 방향으로 빠르

게 연구가 활발히 이루어지고 있다. 미세접촉인쇄는 전자재료

의 제작공정에서 통상적인 전사법에 병행되는 미래기술로서

연구가 계속될 것이다. 

미세접촉인쇄를 이용한 bottom-up 방식의 박막 패턴닝 기술

은 표면의 특성을 변화시켜 원하는 부분에만 박막 증착시킬 수

있게 한다. 산화규소 표면에 알칸실록세인(alkanesiloxane)을 미

세접촉인쇄한 후 선택적 박막 제조 방법인 원자층 성장(ALD)

방법을 이용하면 패턴닝된 박막을 얻을 수 있다(그림 11)[23].

금 표면에 미세접촉인쇄법을 이용하여 알칸티올레이트

(alkanethiolate)를 패턴닝하는 연구는 많은 분야에서 수행되어

왔으나 금 표면은 화학적으로 매우 안정하여 다른 박막을 형성

하는데 어려움이 있다. 하지만 SAMs의 작용기를 화학적 반응

성이 좋은 수산화기(OH)로 만들어 주면 금 표면에서도 선택적

으로 패턴닝 된 TiO2박막을 제조할 수 있다(그림 12)[24].

Fig. 9. Schematic outline of the procedure to fabricate patterned by
using microcontact printing.

Fig. 10. AFM image of the patterned SAMs by using microcontact
prining (a) CH3(CH2)17SH/Au (b) CH3(CH2)17SiCl3/SiO2.
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5. 자기조립 단분자막을 이용한 표면개질

5.1. 초소형 기계 시스템의 표면개질

최근에 SAMs의 응용 연구에 있어 가장 성공적인 예 중 하나

는 미세전자 회로 및 초소형 기계 시스템(MEMS: microelec-

tromechanical system)의 표면처리 과정에 SAMs를 이용한 것

이다. 반도체 제작 기술의 눈부신 발전은 이를 이용한 초소형

기계들(micromachines)의 제작을 가능하게 했다. 반도체 기술

Fig. 11. Schematic outline of the procedure to fabricate patterned thin films by using selective ALD.

Fig. 12. Schematic outline of the procedure to fabricate patterned TiO2 thin film by using SAMs and ALD on gold.
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을 이용하여 한 칩(chip) 위에 특정한 기능을 가진 초소형 기계

와 미세전자 회로가 동시에 제작된 것을 MEMS라고 부르며 이

는 최근 20년간 비약적인 발전을 거듭하여 왔다. 초기 MEMS

의 대표적인 실용화 예는 디지털 거울 디스플레이(digital mirror

display)와 에어백 센서이다. 디지털 거울 디스플레이는 수백만

개의 초소형 알루미늄 거울을 CMOS(complementary metal-

oxide-semiconductor), SRAM(static random access memory)과

함께 한 칩 위에 제작하였으며 에어백 센서는 다결정 규소로

만들어진 축전기 형태의 센서와 CMOS로 이루어져 있다.

MEMS는 기계적인 센서 제작에 국한된 것이 아니라 여러 가지

증착 물질을 통해서 화학적 센서의 제작도 가능하여 거의 모든

종류의 센서들을 대체할 수 있어 많은 연구가 진행되고 있다.

하지만 아직도 MEMS의 제작 과정이나 구동 과정에서 표면 작

용에 의한 몇 가지 문제점들(점착과 마찰 등)이 완전히 해결되

지 않아 그 상용화에 어려움을 주고 있다. 

MEMS제작의 핵심 기술인 표면 미세기계화는 그림 13에서

보여 주듯이 반도체 기술에서 이용하는 여러 가지 단계들로 이

루어져 있다. 먼저 규소 기판 위에 격리층(isolation layer)을 입히

고 그 위에 희생층(sacrificial layer)을 입힌다. 이 희생층에 원하

는 형태로 패턴닝을 만들고 구조층(structural layer)을 입힌다. 마

지막으로 구조 층에 패턴닝을 만든 후 희생층을 제거하면 그림

에서 보듯이 마이크로캔틸레버빔(microcantilever beam)과 같

은 별도 받침대가 필요 없는 초소형 기계가 만들어 진다.

표면 미세화에 의해 제작된 초소형 기계들은 수 µm의 넓이

와 수백 µm길이를 가지는 구조물들로 이루어지며 그 구조물

사이나 기질과의 간격은 0.1 µm 에 불과하다. 이처럼 매우 큰 표

면적과 아주 작은 간격 때문에 구조물들은 접촉에 의해 쉽게 점

착(adhesion)될 수가 있다. 점착의 주원인은 수분에 의한 모세관

힘으로 구조물의 표면을 소수성으로 바꿀 수 있으면 구조물간

의 점착을 많이 줄일 수 있을 것으로 기대된다. 초소형 기계의

구조물 표면을 소수성으로 개질하는 방법 중의 하나인 SAMs는

점착을 줄일 수 있는 이상적인 유기박막이다. 규소 표면에 가장

많이 이용되는 SAMs는 n-알킬트리클로로실란 계통으로 특히,

옥타데실트리클로로실란(OTS)이 널리 사용되었다. 규소 산화

막 위에 OTS를 입히면 접촉각은 112o 정도로 높아지며 점착일

도 3 µJ/m2
로 급격하게 감소한다. SAMs 코팅 표면의 장점은 그

안정성에 있다. OTS가 입혀진 규소 표면은 1년 이상 아무 변화

없이 그 소수성을 유지할 수 있으며 산이나 여러 가지 유기 용

매에도 매우 안정한 것으로 나타났다. 하지만 공기 중에서의 열

안전성을 그리 좋지 않아서 200oC 이상에서 분해되기 시작한

다. OTS SAMs의 열 안정성 문제는 작용기의 메틸기에 불소가

함유된 탄소 분자로 치환하여 해결하였다. OTS 대신에 FTS

(C6F13CH2SiCl3)를 이용하면 400oC 이상에서도 규소 표면의 소

수성을 유지할 수 있으며 더욱이 FTS SAMs는 OTS SAMs보

다 접촉각이 3~4o 정도 커서 점착일이 1 µJ/m2 이하로 감소하

게 한다. 

초소형 기계의 구조물을 만드는 표면 미세기계화의 마지막

단계는 칩을 증류수로 여러 번 세척 후 물에서 꺼내 건조하는

것으로 이 과정에서 모세관 힘에 의해 구조물들이 점착이 일어

나 사용할 수 없게 된다. 구조물을 건조하는 중에 발생하는 점

착은 물(액체)과 공기(기체)의 계면에서 일어나는 현상으로 임

계조건 이상에서 건조하면(supercritical drying) 계면이 존재하

지 않아 점착이 일어나지 않는다. 하지만 이러한 건조는 사용

이 불편하며 비용이 많이 드는데 비해 SAMs는 코팅이 간편하

며 아주 저렴한 방법이다. 더구나 아무 문제 없이 MEMS를 제

Fig. 13. Surface modification of MEMS. Fig. 14. Effect of capillary force.
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작하였을 경우도 구동 중에 친수성의 표면에 물이 흡착되어 모

세관 힘이 작용하는 경우가 발생할 수 있고 움직이는 구조물간

에 마찰에 의해 구조물이 못쓰게 되는 경우도 종종 있다. 따라

서 구조물 표면에 SAMs를 코팅하여 소수성의 표면을 만들면

물이 흡착되지 않고 구조물간에 윤활 효과도 있어서 구동 시

점착을 많이 줄여 준다(그림 14). SAMs는 MEMS을 제작하거

나 작동하는 경우 구조물의 점착을 아주 효과적으로 줄여주는

탁월한 기능을 가지고 있어 현재 초소형 기계의 구조물 표면에

많이 이용되고 있다. 그 이외에도 SAMs를 초소형 기계의 센서

부분에 코팅하고 다양한 작용기를 부여하여 화학 센서의 제작

에도 이용할 수 있다. 

5.2. 불안정한 고체의 표면 보호막

SAMs는 고체 표면에 잘 정렬된 그리고 기질과의 결합력도

아주 안정된 유기 분자막으로 고체 표면의 보호막으로는 매우

좋은 성질들을 가지고 있어 공기 중에서 표면이 불안정한 여러

가지 고체(Cu, MgO, ZrO2, PbTiO2 등)의 표면 보호막으로 사용

할 수 있다. 

금속 배선으로 많이 이용되는 Cu의 경우 SAMs를 입히면 표

면 산화를 크게 감소시켜 성능 저하를 막을 수 있는 것으로 나

타났다. PDP(Plasma Display Panel)에 이용되는 MgO 막의 경

우도 공기중에 노출되면 수분과 반응하여 표면이 빠른 속도로

수화되며 PDP의 수명이나 MgO의 2차 전자 방출 효율을 급격

하게 저하시키는데SAMs를 이러한 MgO에 코오팅하면 매우

안정한 보호막을 형성하여 성능 저하를 감소시킬 수 있다.
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Fig. 15. Protection layer on MgO thin films.


