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Fabrication of patterned substrate by wet process for biochip
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Abstract Hydrophobic/hydrophilic patterned substrates were fabricated on a glass substrate by a liquid phase deposition
(LPD) method. Hydrophobic surface was obtained by modifying ZnO thin films with a rough surface using a
fluoroalkyltrimethoxysilane (FAS) and hydrophilic surface was prepared by decomposing FAS on an exposed to UV light.
The hexagonal ZnO rods were perpendicularly grown by LPD method on glass substrates with a ZnO seed layer. The
diameter and thickness of hexagonal ZnO rods were increased as a function of increases of immersion time. The surface
morphology, thickness, crystal structure, transmittance and contact angle of prepared ZnO thin films were measured by field
emission scanning electron microscopy (FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), UV-visible spectrophotometer (UV-vis) and
contact angle measurement. Hydrophilic ZnO thin films with a contact angle of 20

o
~30

o
 were changed to a hydrophobic

surface with a contact angle of 145
o
~161

o
 by a FAS surface treatment. Prepared hydrophobic surface was pattered by an

irradiation of UV light using shadow mask with 300 µm or 3 mm dot size. Finally, the hydrophobic surface exposed to UV
light was changed to a hydrophilic surface.
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습식 공정법에 의한 바이오칩 용 패터닝 기판 제조
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요 약 LPD법을 이용하여 유리 기판 위에 발수/친수 패터닝 기판을 제조하였다. 발수 표면은 거친 표면을 갖는 ZnO

박막을 FAS를 이용한 표면 개질에 의하여 만들어졌고, 친수 표면은 자외선을 조사하여 FAS를 제거함으로써 만들어졌다.

Hexagonal ZnO rod는 LPD법에 의하여 ZnO seed 층이 코팅된 유리 기판 위에 수직으로 성장되었다. 침적시간이 증가함에

따라 ZnO rod의 직경과 두께는 증가하였다. 제조된 ZnO 박막의 표면구조, 두께, 결정구조, 투과율과 접촉각은 FE-SEM,

XRD, UV-vis와 contact angle meter를 이용하여 측정하였다. 20
o

~30
o

의 접촉각을 갖는 친수 ZnO 박막은 FAS 표면 처리에

의해 145
o

~161
o

의 접촉각을 갖는 표면으로 바뀌었다. 제조된 발수 표면은 300 µm, 3 mm의 dot size를 갖는 shadow mask 를

이용하여 자외선을 조사하여 패터닝 되었다. 최종적으로 자외선이 조사된 발수 표면은 친수 표면으로 바뀌었다.

1. 서 론

생체 바이오 칩은 인구의 고령화로 인한 사회의 의료

복지 수요가 증가함에 따라 그 중요성이 크게 부각되고

있지만, 낮은 민감도, 재현성 및 생체분자의 안정성 문제

등이 해결되어야 한다. 적은 량의 시료로 많은 정보를

신속하게 측정해야 하는 바이오 칩의 기판 재료로는 slide

glass, silicon, nylon, 유기 폴리머(PMMA, PC, Teflon),

Pt 혹은 Au가 코팅된 기판을 사용한다. 또한 친수 특성

을 나타내는 바이오 분자를 선택적으로 고정화 하기 위

하여 기판을 친수 혹은 발수성 표면을 개질하여 사용한

다. 초발수 박막을 제조하기 위해서는 연꽃 잎 구조에서
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확인 할 수 있듯이, 기판의 표면에 우선 요철 구조를 갖

는 거친 표면을 형성시키는 공정과 그 표면을 낮은 표면

에너지를 갖는 화합물을 이용하여 표면을 개질 하는 공

정이 요구된다[1-3]. 초발수 막을 제조하기 위해 필요한

나노 구조의 거친 표면을 갖는 막으로써는 SiO2, TiO2,

ZnO 박막이 많이 이용된다 [4-8]. 특히 ZnO는 반도성,

압전성, 형광성, 광도전성과 같은 특성을 갖기 때문에 가

스센서, 촉매 바리스터, 전자사진용 감광제, 형광 표시판

등에 응용되고 있으며 이런 특성들은 ZnO가 나노 사이

즈를 가질 때 더 우수한 특성으로 나타난다[9, 10]. ZnO

박막은 electrochemical deposition[11], suputtering[12],

sol-gel[13], chemical vapor deposition[14], pulsed-laser

deposition[15] 등의 방법에 의해 제조된다.

요철 구조의 표면을 소수성으로 개질하기 위해서 불소

혹은 실리콘 화합물들이 많이 이용되고 있고 그 중에서 특

히 매우 낮은 표면에너지(~8 mJ/m
2
) 를 갖고 있는 fluoro-

alkyltrimethoxysilane(FAS, CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3)

가 널리 사용되고 있다 [16-18]. 본 연구에서는 발수/친

수 패터닝 기판을 제조하기 위하여 용액 공정법인 liquid

phase deposition(LPD)법을 이용하여 침적시간에 따라

성장되는 ZnO rod의 미세 구조와 광학특성을 측정하였

고, FAS를 이용하여 발수처리를 한 후 제조된 박막의

접촉각 특성을 확인하였다. 제조된 초발수 박막을 shadow

mask로 덮고 자외선을 조사하여 발수/친수 패터닝 기판

을 제조하였다.

2. 실험 방법

유리기판에 ZnO seed 층을 코팅하기 위하여 zinc acetate

dehydrate(Zn(CH3COO)2·2H2O, Wako), monoethanol-

amine(MEA, Wako), 2-methoxyehanol(Wako)을 0.02 :

0.02 : 0.51의 몰비로 섞은 후 60
o
C에서 2시간 동안

stirring하여 용액을 제조하였다. 코팅 전 유리기판의 세

정 및 친수 처리를 위해 기판을 KOH(1.0 wt%) 용액과

증류수에 침적시켜 각각 5분간 초음파 처리를 한 후 사

용하였다. 제조된 코팅 용액에 유리 기판을 침적시킨 후

1.0 mm/s의 인상속도로 dip 코팅을 실시하였다. 코팅된

유리기판을 상온에서 건조한 후 90
o
C에서 1시간 건조하

였고 최종적으로 400
o
C에서 1시간 열처리를 하였다.

Seed 층 위에 LPD법에 의한 wurtzite-type ZnO 막을

제조하기 하여, H2O(95 ml)와 NaOH(aq)(25 %, 5 ml)의

혼합용매에 zinc nitrate hexahydrate(Zn(NO3)2·6H2O) :

ammonium chloride(NH4Cl) : urea(Co(NH2)2) = 1 : 2 : 1

의 몰비로 혼합하여 코팅용액을 제조하였다. Seed 층이

코팅된 유리기판은 90
o
C에서, 1시간에서 2.5시간 동안

수용성 ZnO 코팅용액 속에 침적되어 유지되었다. 이후

증류수를 사용하여 코팅된 기판을 세정하였다. 초발수

ZnO 박막을 제조하기 위한 발수처리 용액은 fluoroalkyl-

trimethoxysilane(FAS)를 헥산에 2.0 wt% 첨가하여 사용

하였다. ZnO 박막이 코팅된 유리기판을 이 발수 용액에

침적시켜 상온에서 20분 동안 두었다. 초발수 ZnO 박막

에 발수/친수 패터닝을 하기 위하여 제조된 초발수 ZnO

박막 위에 shadow mask(dot size: 300 µm, 3.0 mm)를

덮고 자외선 램프(20 W, 352 nm)를 2시간 동안 조사하

여 자외선이 조사된 부분의 발수기를 제거하였다.

제조된 박막의 표면 미세구조와 박막의 두께를 확인하

기 위하여 field emission scanning electron microscope

(FE-SEM, JSM 6700, JEOL)를 사용하였고, ZnO의 결

정 구조 분석은 X-ray diffraction(XRD, KFX-987228-SE,

Mac Science)에 의해 확인되었다. UV-Vis spectrophoto-

meter(V-570, JASCO)를 이용하여 박막의 투과율을 측

정하였고, 박막 표면의 물 접촉각을 확인하기 위해

contact angle meter(Easy Drop, KRUSS)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 LPD법에 의해서 ZnO 수용액 속에서 유리기

판의 표면에 성장된 hexagonal rod 형상을 갖는 ZnO

막의 미세구조를 나타낸다. 제조된 ZnO rod들은 수직방

향으로 성장되어 있으며 침적시간이 늘어남에 따라 rod

의 직경이 약 50 nm에서 300 nm까지 커지는 것을 확인

하였다. Fig. 2는 침적시간의 변화에 따라 성장된 박막

의 두께 변화를 보여준다. 침적시간이 1.0 h, 1.5 h, 2.0 h,

2.5 h로 증가됨에 따라 제조된 박막의 두께는 약 0.225,

1.434, 2.250, 3.010 µm 으로 성장되었다. Fig. 3은 2.5

시간 동안 seed 층이 코팅된 유리기판을 ZnO 수용액에

침적시켜 성장시킨 박막의 XRD pattern이다. 제조된 박

막은 (002) 강한 회절피크를 갖는 hexagonal wurtzite-

type의 ZnO임을 확인할 수 있었다. Fig. 4는 침적시간에

따라 제조된 ZnO 박막의 투과율 나타낸다. ZnO 수용액

에 1시간 동안 침적시켜 제조한 박막은 가시광선 영역

에서 약 89 %의 투과율을 갖는다. Fig. 1(a)와 Fig. 2(a)

에서 확인된 것처럼 약 50 nm의 직경과 약 225 nm의

두께를 갖는 박막은 가시광선 영역에서 투과율의 감소가

거의 없었지만 침적시간이 1.5시간으로 늘어남에 따라

ZnO 로드의 크기와 막 두께의 성장과 함께 투과율이 현

저히 떨어짐을 알 수 있었다. 또한 자외선 차단 특성을

갖는 ZnO를 코팅한 유리 기판은 그림에서 확인 할 수

있듯이, 1.5시간 이상 침적하여 제조한 막은 우수한 자

외선 차단 특성을 보여주었다. 1.0~2.5시간 동안 침적시

켜 제조한 ZnO rod 가 코팅된 유리기판의 물 접촉각을

측정해 본 결과, 약 20
o
~30

o
의 접촉각을 갖는 친수 표면
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특성을 보여 주었고 침적시간이 증가함에 따라 약간 감

소하는 경향을 보여주었다. 이것은 Fig. 1에서 확인한

것처럼 침적시간이 늘어남에 따라 성장된 ZnO rod 의

직경이 커짐에 따라 물과 접촉할 수 있는 면적이 늘어났

Fig. 1. FE-SEM images of ZnO thin films as a function of immersion time into an aqueous solution: (a) 1.0 h, (b) 1.5 h, (c) 2.0 h,
(d) 2.5 h.

Fig. 2. Cross-sectional images of ZnO thin films as a function of immersion time into an aqueous solution: (a) 1.0 h, (b) 1.5 h,
(c) 2.0 h, (d) 2.5 h.
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기 때문이다. 위 에서 제조된 ZnO 박막을 발수제 FAS

용액에 침적시켜 표면을 발수처리 하였다. FAS 용액에

의해 발수처리 된 박막은 Fig. 5에 보이는 것 같이 약

161
o
~145

o
의 높은 접촉각을 나타내었다. 특히 1시간, 1.5

시간 동안 침적시켜 제조한 ZnO 박막은 155
o
 이상의

초발수 특성을 나타냈다. Fig. 6은 1시간 동안 침적시켜

제조한 ZnO 박막에 대하여 FAS 처리 전후의 접촉각을

보여주는 이미지다. FAS 처리 이후의 접촉각은 30
o
에서

161
o
로 향상되었다. 발수/친수 패터닝 기판을 제조하기

위하여 FAS 처리를 통해 제조된 초발수 ZnO 박막 위

에 shadow mask를 올려두고 UV를 조사하였다. 유기물

을 분해하는 광촉매 특성을 갖는 ZnO가 UV가 조사된

부분의 발수기를 분해함으로써 그 부분은 발수에서 친수

특성을 보이는 표면으로 바뀌게 된다. Fig. 7(a)는 2시간

동안 침적시켜 제조한 ZnO가 코팅된 기판 위에 300 µm

의 dot size를 갖는 마스크를 올려두고 패터닝한 샘플의

광학현미경 이미지다. 발수/친수 패터닝한 기판 위에 물

을 떨어뜨렸을 때, ZnO에 의해 FAS가 분해된 부분에만

물이 묻어 발수, 친수 부분의 영역을 확실히 보여주고

있다. Fig. 7(b)는 1시간 동안 침적시켜 제조한 높은 투

과율을 갖는 초발수 기판을 3 mm dot size를 갖는 마스

크를 이용하여 제조한 기판의 이미지다. 그림에서 확인

할 수 있듯이, 기판 위에 물방울이 친수 부분에만 선택

적으로 묻어 있으며 유리기판 밑의 글씨가 명확히 보이

는 높은 투과율을 보이고 있다. 이런 발수/친수 패터닝

Fig. 3. XRD pattern of ZnO thin film fabricated with the
immersion time of 2.0 h. Fig. 5. Contact angels of ZnO thin films before or after a FAS

treatment.

Fig. 4. Transmittance spectra of ZnO thin films as a function
of immersion time into an aqueous solution.

Fig. 6. Photographs of water droplets on the surface of ZnO
thin film prepared with 1.0 h immersion time (a) before and (b)

after a FAS treatment.

Fig. 7. Hydrophilic/hydrophobic patterned images of ZnO thin
films fabricated using shadow masks of (a) 300 µm dot size

and (b) 3 mm dot size.
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기판을 바이오칩 용 기판재료로 사용한다면 바이오 분자

를 쉽게 선택적으로 고정화 시킴으로써 훨씬 더 명확하

게 결과를 분석할 수 있을 것이다.

4. 결 론

ZnO rod가 코팅된 발수/친수 패터닝 기판을 용액 공

정법을 이용하여 제조하였다. 유리 기판 위에 ZnO seed

층을 코팅한 후, LPD법에 의해 ZnO 수용액에 기판을

침적시켜 제조한 ZnO 박막은 002 회절피크를 갖는

wurtzite-type의 ZnO 결정구조를 나타내었고, 침적시간

이 1시간에서 2.5시간으로 증가됨에 따라 제조된 ZnO

rod의 직경은 약 50 nm에서 300 nm로, 막의 두께는

225 nm 에서 3.01 µm로 커지는 것을 확인하였다. FAS

를 이용하여 발수처리를 한 박막들은 20
o
~30

o
의 친수 표

면에서 145
o
~161

o
 발수 표면으로 바뀌었다. 특히 1시간

동안 침적시켜 제조한 ZnO rod가 코팅된 유리기판은

가시광선에서 89 %의 높은 투과율과 161
o
의 초발수 접

촉각을 보여주었다. Shadow mask를 기판 위에 두고 자

외선을 조사하여 ZnO의 광촉매 특성을 이용하여 자외선

이 조사된 부분의 발수기를 제거함으로써 제조한 발수/

친수 기판은 300 µm와 3 mm의 dot size로 명확하게 패

터닝 되었다.
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