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ABSTRACT 

 
Research of Thin Film Technology for Mitigating Surface 

Contamination 
 
 
 
 
 Chang Hoon Kim 

Advisor: Prof. Jae B. Kwak. 

Dept. of Mechanical Engineering. 

Graduate School of Chosun University 

 
Surface contamination can appear in various forms and states on surfaces. Among them, 

preventing surface contamination caused by the undesired adhesion of substances to the surface 

of objects or living organisms poses significant challenges in diverse industrial applications. 

Accidents, malfunctions, and performance degradation often result from surface 

contaminations in industrial settings. Consequently, technologies aimed at mitigating surface 

contamination have become pivotal for industrial advancements. This study explores thin film 

technologies to reduce surface contamination, focusing on durable hydrophobic and 

omniphobic. Additionally super-hydrophilic films manufactured through deposition techniques. 

In the first approach, durable hydrophobic and omniphobic films were fabricated using 

iCVD (initiated chemical vapor deposition). The process involved the deposition of p(C6FMA-

co-DVB) films with a thickness of 800nm on diverse substrates such as PCB, glass, sand, and 

fabrics. The resulting films exhibited contact angles greater than 120°, confirming their 

hydrophobic and omniphobic nature. Mechanical durability tests revealed the films maintaining 

a contact angle of approximately 120° even after 500 cycles of friction. Additionally, coated 



 

x 

nozzles demonstrated improved resistance to clogging during industrial processes, illustrating 

the effectiveness of these films in practical industrial applications. 

In the second approach, super-hydrophilic films were fabricated on a nickel sheet using 

ECD (ElectroChemical Deposition). The process involved preparing a solution using Ni, Fe, 

Co, SeO2, and LiCl, which was introduced into a three-electrode cell for deposition through 

constant chronoamperometric methods. Consequently, the films exhibited a contact angle of 0° 

on water, ethanol, and acetone, confirming there super-hydrophilic properties. EDX analysis 

revealed the abundant presence of oxygen atoms within the film, enabling hydrogen bonding 

and contributing to the removal of surface contaminants. However, in durability tests, the 

contact angle increased from 0° to 45° after a single friction cycle, indicating a decrease in 

mechanical durability. 

In conclusion, this study investigates two distinct approaches durable hydrophobic and 

super -hydrophilic films for surface contamination reduction. While durable hydrophobic films 

proved effective in industrial applications, the super-hydrophilic films exhibited challenges 

related to mechanical durability. The research highlights the promising potential of thin film 

technologies in addressing surface contamination issues, paving the way for further 

advancements in industrial practices. 
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제１장 서 론 

1. 연구 배경 

표면 오염이란 물체 또는 인체의 표면에 원하지 않는 물질이 부착된 것을 

말한다. 특히, 산업계에서 미세액적에 의한 오염으로 성능이 떨어지거나, 고장이 

나거나, 사고가 일어나고 있다. 

미세액적에 의한 오염으로 사고가 일어나는 사례는 자율주행자동차에서 

찾아볼 수 있다. 자율주행자동차의 레벨이 상승함에 따라 자동차에 부착되는 

센서들이 늘어나고 있다. 자율주행자동차의 주요한 사물인식센서는 카메라 센서, 

레이더 센서, 라이다 센서가 있다. Fig. 1-1에 제시되어 있는 Waymo 

안전보고서와 우리금융 연구소에서 제시한 자료에 따르면, 자율주행 레벨이 

상승함에 따라 자동차에 부착되는 센서들도 많아졌다. [1],[2] 
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Fig. 1-1 Status of autonomous vehicle sensor integration. 

만약 Fig. 1-2 처럼 카메라센서가 미세액적에 의해 오염되면 신호등, 보행자, 

주위에 주행하는 차량을 인식을 하지 못해 사고로 유발될 수 있다. 

 

Fig. 1-2 Automobile contamination caused by microscale droplets [3],[4]. 

이러한 문제점을 해결하기 위해 현대차그룹은 Fig. 1-3 처럼 로테이터캠 장비를 

개발해 센서표면이 오염되면 오염을 제거하는 장비를 만들었다. 로테이터캠의 작동 

과정은 AI 가 카메라 센서상 오염을 감지하게 되면 워셔액 공급장치를 작동하고 

커버 글라스를 회전시킨다. 회전에 의해 오염물질은 소형 와이퍼에 걸러지며 다시 

선명한 영상 전송이 가능해진다. 하지만 장치를 추가해 오염을 방지하게 되면 

자동차의 가격대가 상승하기 때문에 경제력이 낮다는 단점이 있다.  
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Fig. 1-3 Rotator cam of Hyundai motor group [5]. 

따라서 장비를 사용하지 않고 렌즈에서 미세액적을 제거하기 위해 명지대학교의 

정상국 교수팀은 전기 습윤 기술을 적용해 렌즈를 제작했다. 전기 습윤 기술은 코

팅된 표면위에 전기를 가하면 표면장력이 변화해 물방울이 표면에서 쉽게 떨어지

도록 하는 기술이다. 하지만 전기 습윤 기술도 비싸다는 단점이 있다. [6] 

반도체 공정인 Underfill 공정에서 미세액적에 의한 오염을 찾아볼 수 있다. 

Fig.1-4 처럼 Underfill 공정은 Bump를 보호하기 위해서 Chip 사이에 epoxy와 

같은 레진을 채워 넣는 공정이다. Underfill 수지가 담긴 주사기에 노즐이나 니들을 

결합하고, 디스펜서를 이용해 Underfill 수지를 Chip 가장자리에 떨어뜨린다. 떨어

진 Underfill 수지는 모세관 현상으로 인해 Chip과 Substrate 틈, 그리고 Bump 

사이에 다 빨려 들어가 채워진다. 모두 채워지면 수지가 경화될 때까지 가열해주는 

공정이다. 

 

Fig. 1-4 Underfill process [7]. 

만약 디스펜서를 활용한 공정 중에 Fig. 1-5와 같이 노즐에 이상이 생기게 되어 

토출부가 막히면 공정이 중단될 수 있고, 장비가 고장날 수 있다. 또한 Underfill 

수지가 토출 후 잔여액이 노즐에 남아있게 되면, 원하는 부분이 아닌 다른 부위에 

Underfill 수지가 떨어져 제품을 오염시킬 수 있다. 따라서 지금까지의 문제점을 

해결하기 위해 표면오염을 저감하기 위한 방법은 여러가지가 있는데 그 중에서도 
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표면을 hydrophobic하고 omniphobic하게 만드는 기술은 중요하게 여겨지고 있다. 

 

Fig. 1-5 Dispenser nozzle contamination caused by microscale droplets. 

Hydrophobic하고 omniphobic한 표면이 아닌 hydrophilic 표면이 중요시 되

는 경우도 있다. 대표적으로 열교환기에서 미세액적에 의한 오염을 확인 할 수 있

다. 열교환기는 뜨거운 물이 상단으로 투입돼 열교환기를 지나 열을 빼앗기고 하단

으로 돌아서 나간다. 하단으로는 차가운 물이 투입돼 열교환기를 지나 열을 얻고 

상단으로 나간다. 이때 열 판과 열 판 사이는 뜨거운 물과 차가운 물이 교차로 이

동하면서 대류현상이 일어나게 되고, 이로 인해 열전달을 가능하도록 한다. 만약 

영하의 온도까지 내려가는 겨울철에 3µL 이하의 미세액적이 열교환기 표면에 존

재하게 되면 중력의 영향을 받지 않아 Hydrophobic하고 omniphobic한 표면에서
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도 떨어지지 않고 미세액적은 얼게 된다. Fig. 1-6 처럼 열교환기는 오염이 되고, 

이로 인해 공기가 지나가는 통로를 막게 되어 열 효율이 감소하게 된다. 따라서 이

러한 오염문제를 해결하기 위해 표면오염을 저감하기 위한 hydrophilic 기술도 매

우 중요하다. 

 

Fig. 1-6 Heat exchanger contamination caused by microscale droplets [8],[9]. 

 

2. 연구 목표 

본 논문은 표면 오염을 저감 시킬 수 있는 성막에 대해 연구를 진행해 보고자 

한다. 디스펜서 노즐에서 일어나는 오염을 저감 시키기 위해 저온(20~40℃) 저 

진공 환경에서 개시제를 이용한 기상 화학 증착법인 iCVD를 이용해 durable한 

hydrophobic하고 omniphobic한 성막을 성장시키고 분석을 진행하고자 한다. 먼저 

소수성 성막을 위해 사용할 불소계 모노머를 선정하고 내구성 향상을 위해 추가로 

사용할 가교제를 선정한다. 선정된 모노머들에 대해 공정조건을 확립 후 성막을 성

장시키고 성장된 성막에 대해 SEM으로 성막의 형상을 분석한다. 또한 FTIR을 통

해 성막의 화학적 특성을 분석하고, 내 마모 테스트를 통해 성막의 내구성을 분석

한다. 그 후 산업 공정에 적용 가능한 300µm의 직경을 가진 노즐에 접목하고 그 
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대상에 대해서 토출량 분석을 진행하고자 한다. 

다음은 3µL 이하의 액적을 제거하기 위해 Super-hydrophilic 표면을 제조하

고자 한다. Super-hydrophilic 표면을 제조하기 위해 화학물질을 넣어 Solution을 

제작하고 Solution에 3전극셀을 넣어 전기화학 증착을 진행한다. Solution에는 친

수성 표면을 가지는 전이금속들을 셀렌화시켜 작업전극 표면에 수산화층을 생성시

키고자 한다. 생성된 수산화층은 물과 수소결합을 일으켜 성막이 형성 된다. 먼저 

생성된 성막에 대해서 접촉각 측정기를 활용해 접촉각을 측정 후, SEM과 EDX를 

활용해 성막의 형상에 대해 분석하고 내 마모 테스트와 지속성 테스트를 진행해 

성막을 분석한다. 

본 논문은 총 5장으로 구성된다. 제 1장은 Background & Motivation에서는 

표면 오염을 저감 시키기 위해서 Hydrophobic하고 omniphobic한 surface와 

Super-hydrophilic surface가 필요한 이유에 대해 설명하고자 한다. 제 2장은 

State of Arts로 hydrophobic과 hydrophilic에 대해 설명하고, hydrophobic하고 

omniphobic한 surface와 hydrophilic surface를 제조하기 위한 증착 방법들에 대

해 설명하고자 한다. 제 3장은 durable한 hydrophobic and omniphobic surface를 

만들기 위해 사용한 initiated Chemical Vapor Deposition(iCVD)에 대해 설명한다. 

기존 증착법과 다른 iCVD에 대한 설명과 iCVD의 증착 메커니즘, 실제로 증착한 

공정조건, 공정시 사용한 단량체에 대해 설명하고 실제 산업 분야에 적용한 사례와 

결과를 제시한다. 제 4장은 Super-hydrophilic surface를 만들기 위해 사용한 

Electro-Chemical Deposition(ECD)에 대해 설명한다. ECD에 대한 구성과 원리, 

그리고 Super-hydrophilic 성막이 제조되는 메커니즘을 설명한다. 마지막으로 

Super-hydrophilic 성막을 제조하고, 분석한 결과를 제시한다. 마지막으로 제 5장

은 Conclusion이다. 
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제２장 이론적 배경 

1. Hydrophobic 

Hydrophobic이란 물을 싫어하거나 물과 상호작용하지 않는 성질을 나타낸다. 

즉, Hydrophobic한 물질은 물에 잘 녹지 않고, 물에 떠있는 것처럼 보인다. 따라서 

Hydrophobic한 표면에는 물방울 형태가 유지된다. 이러한 현상은 표면에너지와 

관련이 있다. 표면에너지란 표면이 다른 물질과 상호작용을 할 때 필요한 에너지를 

말한다. 즉, 표면에너지가 낮으면 물과의 상호작용이 약하기 때문에 물방울이 표면 

위에서 높은 접촉각을 가지게 된다. 이러한 표면에너지의 지표를 알기 위해서 접촉

각 측정기를 사용해 접촉각과 함께 표면에너지를 구할 수 있다. 따라서 사람들은 

hydrophobic을 설명할 때 Fig. 2-1처럼 시각적으로 이해하기 쉽게 접촉각이라는 

개념으로 말한다. 표면과의 접촉각이 90°이상일 때 Hydrophobic, 150°이상일 

때 Super Hydrophobic이라고 한다 [10].  

 

Fig. 2-1 Contact angle range of hydrophobic and super-hydrophobic. 

또한 Hydrophobic한 상태는 Cassie-Baxter state라고 할 수 있다. Cassie-

Baxter 상태에서는 물방울이 고체 표면과 완전히 접촉하지 않고 부분적으로 

기체나 공기가 채워져 있다. 이러한 상태는 표면이 불규칙하거나 미세한 

나노/마이크로 구조를 가지고 있을 때 발생하며, 결국에는 물방울이 표면과의 
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상호작용을 최소화해 물을 피하려고 할 때 나타나는 상태다 [11]. 그리고 

hydrophobic 외에도 다른 phobic종류가 있다. 기름이 표면과의 접촉각이 

90°이상일 때 oleophobic, 물과 기름에 대해 접촉각이 90°이상이면 

ampiphobic, 3가지 이상의 액적에 대해 접촉각이 90°이상이면 

omniphobic이라고 한다. 

Hydrophobic한 표면을 만들기 위해 진행한 선행연구들이 있다. Teisala, 

Hannu, et al은 Spray를 분사해 표면을 변화시켰더니 Hydrophobic 표면을 제조했

다 [12]. Dong, Zhichao, Jie Ma, and Lei Jiang은 물체를 용액에 담그고 꺼낸 후 

건조 시켜 표면에 밀도 높은 코팅을 형성하는 방법인 Dip Coating을 사용해 

Hydrophobic 표면을 제조했다 [13]. 또한 Omniphobic한 표면을 만들기 위해 진

행한 선행연구들이 있다. Sojoudi, Hossein, et al은 개시제를 이용한 기상 화학 증

착 법을 사용해 Omniphobic 표면을 제조했다 [14]. 그리고 Khalil, K., Soto, D, et 

al도 개시제를 이용한 기상 화학 증착 법을 사용해 Omniphobic surface를 제조했

다 [38]. 

 
2. Hydrophilic 

Hydrophilic은 Hydrophobic과 반대로 물을 좋아하거나 물과 상호작용 하는 

성질을 나타낸다. 즉, Hydrophilic한 물질은 물에 잘 혼합되며, 물 분자와 상호 

작용이 강하다. 따라서 Hydrophilic한 물질은 표면 에너지가 높기 때문에 물과 

상호작용이 강하므로 물에 빠르게 흡수되고 물과 잘 섞일 수 있는 특성을 가지고 

있다. 사람들은 hydrophilic을 이야기할 때 Fig. 2-2처럼 표면과의 접촉각이 

90°이하일 때 Hydrophilic, 10°이하일 때 Super Hydrophilic이라고 한다 [15]. 
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Fig. 2-2 Contact angle range of hydrophilic and super-hydrophilic. 

또한 Hydrophilic한 상태는 Wenzel state라고 할 수 있다. Wenzel 상태에서는 

물방울이 고체 표면과 완전히 접촉한 상태를 나타내며, 결국에는 물방울이 

표면과의 상호작용에 의해 물을 만나려고 할 때 나타나는 상태다 [16]. 

이러한 Hydrophilic한 표면을 만들기 위해 진행한 선행연구들이 있다. Chen, 

Wen-Fan, et al은 빛이나 플라즈마를 사용해 표면을 변화시키는 Photo-

induced로 Super Hydrophilic 표면을 제조했다 [17]. Wei, Yi, et al은 Solution을 

제작하고 3전극셀을 넣어 전기를 가해주는 방법인 Electro-Chemical 

Deposition으로 Super hydrophilic 표면을 제조했다 [18]. 또한 Ghosh, Aritra, et 

al은 Laser etching을 진행해 표면을 변화시켜 Super hydrophilic 표면을 

제조했다 [19]. 
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제３장 initiated Chemical Vapor Deposition을 

사용한 Durable한 Hydrophobic and Omniphobic 

Surface 

1. iCVD 소개 

Hydrophobic하고 Omniphobic한 표면을 만들기 위해 사용한 장비로는 개시

제를 이용한 기상 화학 증착법인 iCVD를 사용한다. iCVD를 소개하기 전에 iCVD

의 상위개념인 Chemical Vapor Deposition (CVD)에 대해 먼저 알아야 한다. 건식

의 방법으로 증착을 진행하는 장비인 CVD는 종류가 매우 많다. 대표적으로 

Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition(APCVD), Low Pressure 

Chemical Vapor Deposition(LPCVD), Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition(PECVD), High-Density Plasma Chemical Vapor 

Deposition(HDPCVD)가 있다 [20],[21]. APCVD는 대기압, 500~700℃의 온도

에서 공정이 진행된다. 공정 압력이 대기압이기 때문에 진공부품들이 필요가 없어 

가격이 저렴하다는 장점이 있다. 압력이 높기 때문에 증착 되는 속도도 매우 빠르

며, 압력이 높아 Mean Free Path(MFP)가 매우 짧아 원자들이 빈공간을 찾아 이

동할 시간도 없이 바로 증착 된다. 따라서 Step Coverage가 좋지 못하다는 단점

과, 장비에 펌프가 없어 불순물을 빼고 공정을 진행할 수 없기에 성막의 quality도 

좋지 못하다는 단점이 있다. 따라서 증착 속도를 줄이고 좋은 quality의 성막을 만

들고자 챔버의 압력을 낮춘 장비가 LPCVD다. LPCVD는 10mTorr~1Torr의 압력

과 700~1000℃의 온도에서 공정이 진행된다. 온도가 높아진 이유는 압력이 낮아

짐에 따라 증착 속도가 너무 느려졌기 때문에 이를 보완하고자 추가적인 열에너지
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를 가했다. 압력을 낮추기 위해 LPCVD는 진공펌프를 필요로 했고, 이로 인해 성

막의 quality가 향상 되고, 압력이 작기 때문에 MFP도 늘어난다. 따라서 기판에 

도달하는 원자들이 빈공간을 찾아 이동해 흡착 후 증착이 진행되기에 Step 

Coverage도 향상 된다. 하지만 LPCVD는 고온에서 증착이 진행되기 때문에 

Thermal Budget 현상으로 인해 재료에 손상이 일어난다. 따라서 LPCVD는 

Thermal Budget 현상으로 인해 제약이 생겼고, 이를 보완하기 위해 에너지 공급 

방식을 열에너지에서 플라즈마 에너지로 이용한 방식인 PECVD를 사용한다. 

0.1~5Torr의 압력과 200~400℃의 온도에서 공정이 진행되는 PECVD는 압력이 

낮아 증착 속도도 빠르고 온도도 낮아 Thermal Budget현상도 발생하지 않는다. 

하지만 낮은 온도로 인해 기판에 도달하는 원자의 에너지가 작아 이동을 하지 못

하고 증착 되어 Step Coverage가 좋지 못하다는 단점이 있다. 이를 해결하기 위

해 플라즈마의 농도를 수십 배 높인 장비가 HDPCVD고 결국 Step Coverage를 

해결한다. 하지만 플라즈마의 높은 에너지로 인해 기판이 손상 되는 단점이 있다. 

이러한 CVD 장비들의 공통점으로는 2개 이상의 원자로 결합된 물질인 분자를 투

입한다는 점이다. 하지만 iCVD는 단 분자 구조를 이루고 있는 단량체를 투입한다

는 큰 차이점이 있었다. 개시제를 이용한 기상 화학 증착 방법인 iCVD는 단 분자 

구조를 이루고 있는 고순도 액상의 단량체와 개시제를 담아둘 수 있는 공간인 

Canister와 반응이 일어나는 공간인 챔버, 저 진공의 압력을 위한 진공 펌프, 기판

의 온도 조절을 위한 냉각수, 압력을 읽을 수 있는 pressure gage로 이루어져 있

다. 따라서 iCVD는 진공펌프를 사용하기 때문에 저 진공의 환경을 가지고, 단 분

자 구조를 이루고 있는 단량체를 사용하기 때문에 중합 반응에 필요한 에너지 고

온의 환경이 필요하지 않아 저온에서도 증착 가능하다. 즉, 10mTorr~1Torr의 압

력과, 20~40℃의 저온에서 증착이 가능하다. 
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iCVD를 사용해 성막을 성장시키게 되면 Fig. 3-1와 같은 특성을 가진다. 단

량체가 기판에 흡착 후 Radical과 만나 중합반응에 의해 성장하기 때문에 Step 

Coverage가 좋다. 또한 저온의 환경에서 증착이 가능하기 때문에 기재가 손상을 

받지 않고 기재에 제한이 없다. 따라서 천, 종이, 플라스틱 등 다양한 기재에 대해 

증착이 가능하다. 또한 높은 고순도 액상의 단량체를 사용하기 때문에 형성된 성막

의 순도도 매우 높다. 

 

 

Fig. 3-1 Characteristics of Thin Film  
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2. iCVD 증착 Mechanism 

iCVD 증착 Mechanism 으로는 개시제와 단량체가 투입된 Canister 를 

개시제와 단량체를 원하는 포화 증기압이 나올 때까지 가열한다. 따라서 사용할 

개시제와 단량체의 포화 증기압을 알고 있어야 한다. 그 후 챔버 내부에 

증착하려고 하는 기재를 투입하고 진공펌프를 이용해 mTorr 급의 저 진공 상태로 

설정한다. Canister 의 회전밸브를 열게 되면, Canister 와 챔버 내부의 압력차로 

인해 일정 온도로 설정되어 있는 파이프를 통해 Canister 에서 챔버 내부로 기화된 

개시제와 단량체가 이동한다. 증착을 위해 Filament 와 Stage 의 온도를 설정하고, 

증착이 이루어지는 챔버 내부의 진공을 설정한다. 투입된 단량체는 Filament 와 

Stage 의 온도차에 의해 Stage 쪽으로 향하게 되고, Stage 에 흡착된다. 투입된 

개시제는 Filament 에 의해 열분해 되고, Radical 로 변하게 된다. Radical 은 

활성제로 단량체의 비닐그룹(-CH=H2C)을 찾아가게 되고, Stage 에 흡착된 

단량체의 비닐그룹과 만나 중합반응을 이뤄 성장하게 된다 [22],[23]. 
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Fig. 2-2 Schematic of iCVD process principles. 

 
다음은 iCVD 공정조건을 확립하는데 사용되는 중요 파라미터이다.  

 =   ×  +  

 
(1)  ∆ =     − 

 

 
(2)  

 =  ×  [∆   ] 
 

(3)  
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(4)  

iCVD 공정에서 공정조건을 찾아내기 위해 식(1)을 통해 PM(단량체의 분압)을 

계산하게 된다. Pressure Gauge(Baratron Gauge)를 이용해 FM(단량체의 유입량), 

FI(개시제의 유입량)을 알 수 있고, Pchamber(공정 진행 시 챔버 진공압)을 조절해 

단량체의 분압 PM 값을 계산하게 된다. 식(1)에서 분모자리의 FI + FM 는 챔버로 

투입된 모든 유입량을 의미하고, 분자자리의 FM 은 반응이 일어난 유입량을 

의미한다. 식(3)의 Psat(단량체의 포화 증기압)을 구하기 위해 먼저 식(2)의 

Clausius-Clapeyron Equation 을 통해 
∆ (증발열)을 구하고, 식(3)에 대입해 

Psat 을 구한다. 최종적으로는 식(4)와 같이 PM 을 PSat 으로 나눈 PM/PSat 값의 

범위가 iCVD 증착공정의 핵심이 된다 [24]. Fig. 3-3 을 보면 실험을 통해 구한 

PM/PSat이 0 에 가까울수록 반응이 거의 일어나지 않아 성막의 매우 늦게 성장하는 

단점이 있고, 1 에 가까울수록 반응이 빠르게 일어나 성막이 뿌옇게 흐려지는 

단점이 존재한다. 따라서 단량체 마다 좋은 성막을 형성시킬 수 있는 PM/PSat 의 

범위가 존재하게 된다. 일정한 범위를 찾기 위해 실제 증착을 통해 도출해야 한다. 

 

Fig. 3-3 Comparison of thin film based on PM/PSat range. 

위와 같은 파라미터들을 통해 이론 값과 실험 값을 통해 증착 조건을 

확립한다.  TBPO:C6FMA:DVB 를 0.5sccm, 0.5sccm, 0.35sccm 으로 투입하고, 
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증착이 진행되는 챔버의 진공은 300mTorr 로 유지했으며, Filament 와 Stage 의 

온도를 180℃, 30℃로 설정 후 1 시간동안 증착 한다. 

 

3. 단량체 선정 

iCVD 공정을 이용해서 형성가능한 기능성 성막의 종류는 매우 다양하다. 

단량체가 가지는 특성에 따라 기능성 표면을 제조할 수 있으며, 사용가능한 

단량체들은 비닐그룹을 가져야 한다. Hydrophobic하고 omniphobic한 기능기를 

부여하기 위해 사용되는 단량체로는 Fig. 3-4와 같이 불소계 단량체가 있다.  

 

Fig. 3-4 Monomers of fluorinated compounds capable of forming hydrophobic 

and omniphobic surfaces. 

불소계 단량체는 플루오린(F) 구조를 가지고 있어 표면 개질 없이 고순도 

고성능의 Hydrophobic하고 Omniphobic한 성막을 형성할 수 있다. iCVD 

공정에서 Hydrophobic하고 Omniphobic한 성막을 제조하기 위해 사용하는 

대표적인 단량체로 Perfluorodecanoic acid(PFDA)와 1H,1H,2H,2H-

Perfluorodecyl methacrylate(PFDMA)가 있다. 사용한 단량체에 대해 포화 

증기압을 나타낸 Fig. 3-5를 보면, PFDA는 높은 온도에서도 포화 증기압이 낮아 

증착 시간이 오래 걸린다는 단점이 있고, PFDMA는 높은 온도에서만 충분한 양의 

포화 증기압이 나타난다. 따라서 새로운 불소계 단량체를 찾게 되었고 

PFDMA보다 낮은 온도에서 충분한 양의 포화 증기압을 나타내는 
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3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctyl methacrylate(C6FMA)를 찾아 

사용한다. 또한 중합반응을 위해 필요한 개시제로는 열에 의해 활성화되는 Tert-

butyl peroxide(TBPO)를 사용한다. 

 

Fig. 3-5 Comparison of saturation vapor pressures of monomers. 

하지만 불소계 단량체만을 사용해 성막을 형성하게 되면, Hydrophobic하고 

Omniphobic한 성막이 형성은 되지만 내구성이 좋지 못한 선행연구들이 많이 있다. 

따라서 내구성을 향상시키기 위해 둘 이상의 비닐 그룹을 가진 가교제를 찾게 

되었고, Fig. 3-6와 같이 1,3,5,7-tetravinyl-1,3,5,7-tetram 

ethylcyclotetrasiloxane(V4D4), Divinybenzene(DVB), Ethylene glycol 

dimethacrylate(EGDMA)를 찾았고, 이중에서 DVB를 사용한다. 
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Fig. 3-6 Cross-linking agents for enhanced durability. 

4. 제작 및 응용 

Hydrophobic 하고 Omniphobic 한 기능기를 가지고 있는 C6FMA 와 내구성을 

위해 가교제로 사용한 DVB 를 단량체로 사용하고, 열에 의해 활성화되는 개시제인 

TBPO 를 사용해 p(C6FMA-co-DVB) 즉, Copolymer 를 제작한다. 다음과 같은 

성막을 반도체, 유리, 모래에 적용하고, 미세 액적을 떨어뜨려 보았더니 Fig. 3-

7 처럼 물방울이 형성됨을 보인다. 따라서 Hydrophobic 하고 Omniphobic 한 

surface 가 제조 됨을 보인다. 
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Fig. 3-7 Preparation of hydrophobic and omniphobic surface on various 

substrates. 

선행연구로 불소계 단량체 즉, C6FMA을 사용해 제작된 성막은 Hydrophobic

하고 Omniphobic한 surface는 우수하지만 외부와의 충격으로 인해 성막이 쉽게 

손상되는 단점이 있다. 따라서 본 연구에서 C6FMA와 DVB를 같이 증착한 

Copolymer와 C6FMA를 SUS303기판에 증착하고 표면과 내구성에 대해 분석을 

진행한다. 먼저 제작된 시편에 대해 SEM으로 Top View를 보며 분석한다. Fig. 3-
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8 (b)의 C6FMA 단일막은 표면에 균일하게 증착 된 fluorocarbon 구조를 보여주

는 반면, Fig. 3-8 (c)의 Copolymer는 fluorocarbon 구조 사이에 DVB가 오버레

이 된 구조가 나타난다. 또한 Hydrophobic하고 Omniphobic한지 확인하기 위해 

Water, Hexadecane, Silicon oil에 대해 확인한 결과 Fig. 3-8 (a)에서 퍼지는 현

상이 나타났지만, Fig. 3-8 (b),(c)에서는 구의 형태를 유지했다. 

 

Fig. 3-8 SEM analysis of thin films (a) bare sus303 substrate; (b) 

p(C6FMA) and (c) p(C6FMA-co-DVB). 

다음은 두 성막에 대해 Atomic Force Microscope(AFM)을 사용해 10µm 범위를 

이미징 했다. 결과는 Fig 3-9에 나타나 있으며, p(C6FMA) 성막은 3.124nm의 평

균 거칠기를 가진다. p(C6FMA-co-DVB) 성막은 fluorocarbon 사이를 DVB가 

연결해 잡아주고 있어 상대적으로 낮은 2.515nm의 평균 거칠기를 가진다. Fig. 3-

8과 Fig.3-9를 보면 C6FMA 단일막은 외팔보처럼 솟아 올라있기 때문에 상단부

에 외력을 받게 되면 하단부에 굽힘 모멘트가 심하게 발생해 손상이 되기 쉽다고 

판단한다. 반면에 Copolymer는 fluorocarbon 구조 하단부에 DVB가 오버레이 되

어 하단을 받쳐주고 있기 때문에 상단부에 외력을 받아도 하단부에 굽힘 모멘트를 
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적게 받아 내구성이 향상 될 수 있을 것으로 판단한다. 다음은 FEA를 통해 외팔

보가 상단에 외력을 받았을 때의 Bending moment를 확인한다. Fig. 3-10처럼 상

단부에 0.01N의 외력을 가했더니 C6FMA는 하단부에 응력이 집중 돼 내구성이 

좋지 못했고, Copolymer는 DVB로 인해 하단부에 응력을 적게 받아 내구성이 향

상됨을 보인다.  

 
Fig. 3-9 AFM 3D topography scans (a) p(C6FMA) with Ra roughness and 

(b) p(C6FMA-co-DVB) with Ra roughness. 

 

Fig. 3-10 Bending moment analysis using FEA. 

 
다음은 제작된 성막의 화학적 특성을 알기 위해 Fourier transform infrared 
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(FTIR)을 측정해 Fig. 3-11 그래프를 얻었다. 녹색 음영 영역은 불소계 단량체로 

인해 생긴 C-F결합의 특징적인 피크를 나타내고, 분홍색 음영 영역은 벤젠 고리

의 특징적인 피크에 해당한다. p(C6FMA) 성막에서는 660cm-1, 1000~1300cm-1

에서는 C-F결합이 관찰되어 C6FMA이 존재하고, p(C6FMA-co-DVB) 성막은 

850~950-1, 1300~1500cm-1에서 벤젠 고리가 관찰되어 DVB가 존재함을 확인 

할 수 있다 [25],[26],[27]. 

 

 

Fig. 3-11 FTIR spectrum of p(C6FMA) and p(C6FMA-co-DVB). 

또한 팁의 상단부에 1kgf의 무게를 얹은 후 500cycle 이상의 반복적인 표면 마찰

을 진행하고, 일정 cycle 마다 접촉각 측정기를 사용해 접촉각을 측정한다. Fig. 

3-12을 보면 초기 접촉각 120°이상을 나타내던 p(C6FMA)는 15cycle 이내로 

접촉각이 심하게 감소함을 보인다. 그리고 초기 표면에너지가 10mN/m 이하를 나

타내던 p(C6FMA)는 500cycle 이후에 65mN/m의 표면에너지를 보인다. 하지만 

초기 접촉각 110°이상을 나타내던 p(C6FMA-co-DVB)는 500cycle을 진행해

도 초기 접촉각을 유지했으며, 500cycle동안 표면에너지도 약 10mN/m를 나타낸

다. 현미경을 통해 표면 마찰 후의 표면을 분석했으며, p(C6FMA)는 스크래치가 



 

２４ 

많은 반면, p(C6FMA-co-DVB)는 스크래치가 많이 발생하지 않음을 보인다. 이

를 통해 p(C6FMA)는 내구성이 좋지 않아 외력을 받으면 표면이 손상 되어 기능

성 표면이 손실 됨을 확인하고, p(C6FMA-co-DVB)는 내구성이 향상 됨에 따라 

기계적 신뢰성이 향상 됨을 보인다. 

 

 

Fig. 3-12 Comparison of abrasion resistance test of p(C6FMA) and 

p(C6FMA-co-DVB). 

본 연구에서는 p(C6FMA-co-DVB) 성막을 정밀 노즐에 코팅해 내구성이 좋

은 Omniphobic 성능을 입증한다. Fig. 3-13처럼, SUS303 재질의 직경 300µm의 

정밀 노즐을 제조하고 iCVD 공정을 통해 노즐 내부와 외부에 500nm 두께의 

p(C6FMA-co-DVB) 성막을 균일하게 형성한다. 또한 기본 노즐과 코팅 노즐의 

물 접촉각은 각각 53°와 130°이다. 
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Fig. 3-13 Schematic diagram of an antipollution nozzle. 

산업용 디스펜서에 기본 노즐과 코팅 노즐을 부착 후 Paste를 토출해 노즐에 대한 

토출량을 비교한다. 산업용 디스펜서는 액체 물질의 토출량을 정밀하게 제어하기 

위해 공압 펌프와 밸브 시스템으로 구성된다. 또한 Fig. 3-14와 같이, 실제 배선 

공정에 사용되는 10~20µm 크기의 금속 분말을 포함하는 유성 epoxy paste를 사

용해 표면 오염 및 노즐의 막힘 현상을 유도한다. Epoxy paste는 400~500 Pa·

S(벌꿀: 2~10 Pa·S, 치약: 250~1000 Pa·S)의 높은 점성을 가진다. 
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Fig. 3-14 Epoxy paste image. 

공압 펌프를 위한 공기 압력은 1 bar로 설정하고, 토출은 100 cycle 동안 반복한

다. 각 cycle의 지속 시간은 매 1초마다 제어하고, 토출 중량은 각 cycle에 대해 

측정한다. Fig. 3-15를 보면 기본 노즐의 경우 paste의 토출량이 초기에 대략 

0.051g이 토출 되었으며, 이후 지속적으로 변화한다. 그러나 코팅 노즐은 초기에 

대략 0.065g이 토출 되었으며, 이후에도 잘 유지된 토출량이 나타난다. 이는 제안

된 내구성이 좋은 Hydrophobic하고 Omniphobic한 표면이 세 가지 이점을 제공
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한다. 첫째, p(C6FMA-co-DVB) 성막은 오염되는 액체에 의한 표면 오염을 방지

한다. 둘째, 노즐의 표면 에너지가 감소하였고, 이는 높은 점성의 paste를 토출하

는데 필요한 공기 압력을 감소시킨다. 셋째, 노즐의 균일한 토출량을 나타냄으로 

정밀도가 향상한다. 

 

Fig. 3-15 Result of the repeated discharge test. 

Fig. 3-16는 반복적인 토출 시험을 실시한 기본 노즐과 코팅 노즐에 대한 이미지

이다. 기본 노즐은 oily epoxy 및 금속 분말에 의해 초기에 표면 오염이 나타나고, 

이는 토출부의 형태를 불규칙하게 만들어 결국 노즐 내부의 막힘을 유발한다. 그러

나 코팅된 노즐은 노즐의 내부와 외부를 오염시키지 않으면서 일정한 토출 성능을 

유지한다. 
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Fig. 3-16 Comparison of the discharge part in (a) bare and (b) coated 

nozzles. 

 

5. 결과 및 고찰 

해당 연구에서는 표면오염을 저감 시키기 위해 내구성이 좋고 

Hydrophobic 하고 Omniphobic 한 성막을 제조하기 위해 개시제를 이용한 기상 

화학 증착법인 iCVD 를 사용했다. Hydrophobic 하고 Omniphobic 한 표면을 위해 

사용한 단량체로는 C6FMA, 내구성 향상을 위해 사용한 가교제로는 DVB, 

개시제로는 열에 의해 활성화되는 TBPO 를 사용했다. 투입 비율로는 

TBPO,C6FMA,DVB 를 0.5sccm, 0.5sccm, 0.35sccm 으로 투입해 성막을 

성장시켰다. 내구성과 Hydrophobic 하고 Omniphobic 한 surface 을 확인하기 위해 

p(C6FMA)와 p(C6FMA-co-DVB)를 SUS303 기판 위에 성장시켜 SEM 과 

접촉각 측정기를 사용해 표면을 분석 했다. p(C6FMA) 표면에는 균일하게 증착 된 
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fluorocarbon 구조가 나타났고, p(C6FMA-co-DVB) 표면에는 균일하게 증착 된 

fluorocarbon 구조 사이에 DVB 가 오버레이 되어 있었다. 이로 인해 

p(C6FMA)는 상단부에 외력을 받으면 하단부에 굽힘 모멘트가 심하게 발생해 

내구성이 좋지 않았고, p(C6FMA-co-DVB)는 DVB 로 인해 하단부에 굽힘 

모멘트가 심하게 발생하지 않아 내구성이 향상됐다. 성막의 화학적 특성을 

확인하기 위해 FTIR 을 사용해 spectrum 을 분석하였더니 C-F 결합과 벤젠 

고리가 검출되어 C6FMA 와 DVB 가 증착 됨을 확인했다. 또한 내 마모 테스트를 

진행했더니 초기의 접촉각이 140°이상을 나타낸 p(C6FMA)성막은 15cycle 

이내로 접촉각이 심하게 감소했고, 초기의 접촉각이 120°이상을 나타낸 

p(C6FMA-co-DVB) 성막은 500cycle 동안 표면마찰을 진행해도 접촉각 변화가 

없었다. 따라서 내구성이 향상됨을 확인했다. 다음과 같은 기능을 가진 성막을 

300µm 직경을 가진 노즐에 증착을 진행 후 디스펜서를 사용해 10~20µm 크기의 

금속 분말을 포함하는 유성 epoxy paste 를 사용해 토출량 비교를 진행했다. 기본 

노즐 같은 경우 토출 시 자주 막히는 현상도 일어났고, 불 균일한 토출량이 나왔다. 

반면에 코팅 노즐은 노즐의 내부와 외부가 오염되지 않아 노즐 막힘 현상도 없고, 

균일한 토출량이 나왔다. 따라서 본 연구로는 내구성이 좋으며 Hydrophobic 하고 

Omniphobic 한 surface 를 제조해 물과 기름 그리고 oily 한 epoxy paste 에 의해 

일어나는 표면 오염을 방지했다. 
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제４장 Electro-Chemical Deposition을 사용한 

Super-Hydrophilic Surface 

1. Electro-Chemical Deposition 소개 

Super-hydrophilic 표면을 만들기 위해 사용한 장비로는 전기 화학 증착법인 

ECD 를 사용한다. 전기 화학 증착법은 전기화학적 방법을 사용해 금속 또는 다른 

물질의 성막을 특정 기판 위에 증착하는 과정을 말한다. 이 방법은 금속, 반도체 

등 다양한 종류의 소재를 특정 기판에 증착하고 특정 두께나 구조를 형성할 때 

사용된다. 전기 화학 증착법은 전기적인 전극 반응을 이용해 금속 이온을 이용해 

기판 위에 금속 층을 형성한다. 이를 위해 전기적인 전극 Potential 을 조절하고 

전해질 Solution 에 적절한 금속을 포함시켜 금속 증착을 유도한다. 따라서 

Super-hydrophilic 표면을 만들기 위해서는 전해질 조성, 전극 Potential, 증착 

시간, 전극 소재 및 표면 상태가 중요한 요소이다. 따라서 Fig. 4-1 처럼 Electro-

Chemical Deposition 은 전해질 조성을 위한 Solution 과 Solution 에 전극 

Potential, 증착 시간을 가해 줄 수 있는 3 전극 셀로 구성 된다. 또한 전류를 

가해주는 방법으로는 Fig. 4-2 처럼 일정한 전위와 시간으로 증착하는 

Chronoamperometry 방법을 사용한다. 
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Fig. 3-1 Components of ECD process. 

 
Fig. 4-2 Constant Chronoamperometry 

3 전극셀은 상대전극 Counter Electrode(CE), 작업전극 Working Electrode 

(WE), 기준전극 Reference Electrode (RE)로 구성된다. CE 는 전기 화학 증착을 

진행 할 때 전류가 흐르는 곳으로, CE 를 통해 전기적인 전류가 WE 와 CE 간에 

순환된다. 따라서 CE 를 선정할 때 반드시 WE 보다 표면적이 큰 CE 를 사용해야 

한다. 만약 CE 의 표면적이 WE 보다 작다면, 편극이 생겨 전류가 제대로 흐르지 

못하게 된다. 표면적을 크게 하기 위해 CE 는 Wire 의 구조를 사용 해 편극을 
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방지한다. 이렇게 함으로써 WE 에서 발생한 전류에 의해 안정된 전기회로를 완성 

시키는 역할을 한다. WE 는 증착하려는 시편 또는 산화 환원 반응이 일어나는 

위치이다. Solution 에 포함되어 있는 화합물 또는 분자가 WE 표면에 증착 되어 

전기적으로 활성화된다. RE 는 전위의 기준점을 제공하고, WE 의 전위를 기준으로 

상대적인 전위 값을 측정하는데 사용된다. 즉, RE 는 증착 중에 전위를 일정하게 

유지시켜 주는 역할을 한다 [28].  

  

2. Super-Hydrophilic Surface 제작 Mechanism 

Super-hydrophilic 표면 제작 Mechanism 으로는 전해질 조성을 위해서 

Solution 을 제조해야 한다. hydrophilic 표면을 제조한 선행연구로 Ni-Fe 

산화물과 Co-Fe 산화물은 hydrophilic surface 을 향상시킨 연구결과가 있었다 

[29],[30]. 따라서 Solution 제조방법으로는 500mL 크기의 비커에 hydrophilic 

surface 을 가진 3 가지 전이금속 Nickel(Ni), Iron(Fe), Cobalt(Co)를 투입한다. 

3 가지 전이금속을 투입하게 되면, 금속결합으로 인해 금속들이 계속 전자를 주고 

받기 때문에 금속 간의 결합이 강해진다. 또한 금속표면의 산화와 부식을 방지하기 

위해 금속표면에 보호층을 형성해주는 Selenium dioxide(SeO2)를 투입한다 [31]. 

마지막으로 전기 화학 증착 과정에서 전자 이동을 촉진 시켜 주고, 제습능력이 

우수해 주위 환경에 큰 영향을 받지 않는 Lithium chloride(LiCl)을 투입한다 

[32]. 이러한 물질을 500mL 비커 안에 Co: Fe: Ni: SeO2: LiCl 을 8: 6.5: 3: 6: 

12 의 비율로 투입하고, 280mL 의 Di water 를 투입 후 교반기를 사용해 

360rpm 으로 30 분간 교반을 진행한다. Fig. 4-3 (a)처럼 제조된 Solution 에 

3 전극셀을 투입하면 증착 준비는 끝나게 된다. 3 전극셀의 WE 는 Ni sheet 를 

사용하고, RE 는 Ag/AgCl 전극, CE 는 표면적을 크게 하기 위해 Pt wire 를 
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사용한다. Fig. 4-3 (b) 처럼 전기를 가하기 전에 Solution 들은 무질서하게 

분포되어 있다. WE 에 음전하를 가했더니 WE 는 음극을 가지게 되고 WE 와 

맞닿는 용액 쪽에는 전기적 중성 유지를 위해 양이온이 분포하게 된다. 또한 전기 

화학 증착 과정에서는 산화 환원 반응으로 인해 물질이 산소원자와 결합해 수소, 

전자를 잃게 되고, 물질이 수소원자와 결합해 산소를 잃게 된다. 이러한 산화 환원 

반응으로 인해 필연적으로 표면에 산소이온과 수소이온들이 생성되고, 이러한 

이온들은 금속표면에 흡착된다 [33]. 따라서 WE 표면에 층상이중수산화물이 

생성되고, 층상이중수산화물에 존재하는 금속과 금속에 흡착되어 있는 산소이온과 

수소이온으로 인해 H2O 와 수소결합이 가능하다 [34]. Fig 4-4 처럼 H2O 가 

층상이중수산화물과 만나게 되면 수소결합으로 인해 전기음성도가 큰 O 이온으로 

H 가 이동하기 때문에 Super-hydrophilic surface 가 제조된다 [35],[36]. 
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Fig. 4-3 Schematic diagram of ECD process principles. 
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Fig. 4-4 Schematic of hydrogen bonding. 

 
3. 제조 및 표면 분석 

본 연구에서 Ni sheet 에 Super-hydrophilic 을 제조 후 분석을 진행한다. 

전기 화학 증착을 진행하기 전에 Ni sheet 를 세척작업을 진행한다. 표면에 

이물질이 존재하면 증착 시에 흡착되는 이온들의 결합력이 약해지기 때문에 

초음파세척기를 사용해 30 분동안 세척 후 45℃의 챔버에서 4 시간정도 건조를 

진행한다. 그 후 Fig. 4-5(a)와 같이 Solution 을 제조하고 Fig. 4-5(b)처럼 Ni 

sheet 와 전극들을 Solution 에 투입한다. 3 가지의 전극이 Solution 에 투입되면 

Constant Chronoamperometry 방법을 사용해 -1Voltage 의 전위에서 10 분간 

증착을 진행한다. 증착이 완료되면 증착 된 시편에 대해 Di water 로 세척을 
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진행하고 45℃의 챔버 내부에서 5 시간 건조를 진행해 Fig. 4-5(c)와 같은 Ni 

sheet 에 Super-hydrophilic 을 제조한다 [31]. 

 

Fig. 4-5 Manufacturing process of super-hydrophilic surface: (a) Solution 

preparation (b) ECD (c) Super-hydrophilic surface formation. 

제조된 시편이 Super-hydrophilic 을 가지고 있는지 확인하기 위해 3µL 

이하의 액적을 떨어뜨려 접촉각 측정을 진행한다. 수소결합 확인을 위해 H2O, 

C3H6O, C2H5OH 의 화학식을 가지는 물, 아세톤, 에탄올의 3 가지 액적에 대해 

접촉각 측정 결과 Fig. 4-6 처럼 0°의 Super-hydrophilic 표면을 보인다. 
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Fig. 4-6 Measurement of contact angles for water, acetone, and ethanol. 

다음은 LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 와 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 에 

대해 SEM 과 EDX 를 통해 표면 분석을 진행한다. Fig. 4-7 의 SEM 을 보면, Top 

View 로 분석했을 때 Fig. 4-7(a)는 LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 로 

균일하지 못한 표면이 보이고 빨간색 사각형 안에는 Crack 이 발생한다. 이를 통해 

LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 는 Crack 으로 인해 환경에 영향에 의해 표면에 

산소가 흡착되고 Super-hydrophilic 의 특성을 잃어버리거나, 표면의 형상이 쉽게 

깨질 수 있다 [37]. 반면에 Fig. 4-7 (b)는 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 로 균일한 

표면을 보이고, 원자핵을 중심으로 돌기모양들이 성장했음을 확인한다. 이를 통해 

돌기모양들이 환경에 의해 표면의 특성이 변화함을 방지한다 [38]. 

 

Fig. 4-7 SEM images of top view morphology (a) NiFeCoSe without LiCl (b) 

NiFeCoSe with LiCl. 

Fig. 4-8 과 Table.1-1, Table.1-2 의 EDX 를 분석하면, 두 시편 모두 투입 한 

Ni, Fe, Co, SeO2 가 검출됨으로 성공적으로 증착 됨을 확인한다. LiCl 을 포함하지 
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않은 NiFeCoSe 는 산화층이 존재는 하지만 많은 양의 산소 원자가 함유되어 있지 

않은 반면에 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 는 많은 양의 산소 원자가 존재 한다. 이를 

통해 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 즉, 이번 연구로 제조한 성막이 많은 양의 O 가 

존재하고 수소결합에 의해 오랜 기간동안 Super-hydriphilic 표면을 가질 수 

있다고 판단한다. 

 

Fig. 4-8 SEM images of side view morphology (a) NiFeCoSe without LiCl (b) 

NiFeCoSe with LiCl. 

Table 1-1 Analysis of NiFeCoSe compound without LiCl. 

Spectrum 1 Spectrum 2 

Element 
Weight(%

) 
Atomic(%) Element Weight(%) Atomic(%) 

O 2.13 7.87 O 2.96 11.62 

Fe 3.04 3.22 Fe 0.46 0.52 

Co 46.15 46.39 Co 27.17 29 

Ni 23.18 23.39 Ni 12.94 13.86 

Se 25.5 19.13 Se 56.48 44.99 
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Totals 100 100 Totals 100 100 

 

Table 2-2 Analysis of NiFeCoSe compound with LiCl. 

Spectrum 3 Spectrum 4 

Element Weight(%) Atomic(%) Element Weight(%) Atomic(%) 

O 35.61 69.81 O 56 82.32 

Cl 0.06 0.05 Cl 0.07 0.04 

Fe 15.83 8.89 Fe 34 14.32 

Co 9.19 4.89 Co 1.37 0.55 

Ni 5.42 2.89 Ni 2.16 0.86 

Se 33.89 13.46 Se 6.41 1.91 

Totals 100 100 Totals 100 100 

 

LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 와 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 에 대해 

내구성과 지속력 테스트를 진행한다. 먼저 지우개 내 마모 테스트 장비를 사용 해 

내구성 분석을 진행한다. 이때 50g 무게를 가지는 지우개 끝부분을 무진천으로 

감싼 후 반복적인 표면마찰을 진행한다. 접촉각 측정을 위해 1 cycle 마다 

접촉각을 측정했다. Fig. 4-9 처럼 초기 접촉각 0°를 나타내던 두 성막은 1 

cycle 만에 Super-hydrophilic 표면을 상실하고 45°의 접촉각을 나타냈다.  
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Fig. 4-9 Wear test and contact angle measurement results. 

이를 통해 두 성막은 WE 와 층상이중수산화물의 결합력이 약함을 보이고, 

지금까지 연구 된 성막으로 응용처를 찾기는 무리가 있음을 보인다. 다음은 증착을 

진행한 날부터 40 일 이상 실험실 환경에서 두 성막에 대해 지속력 테스트를 

진행한다. 두 성막 모두 동일한 장소에 보관하였고, 동일한 위치에 3µL 의 액적을 

떨어뜨려 접촉각 측정을 진행하며 성막에 대해 비교한다. 그 결과 Fig. 4-10 에 

나타난 것처럼 LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 성막은 20 일 전까지 Super-

hydrophilic 표면을 유지하다가 20 일부터 조금씩 접촉각이 상승해 

27°hydrophilic 표면으로 변했고 40 일이 지나도 27°의 접촉각이 나타난다. 

하지만 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 성막은 40 일이 지나도 계속 0°의 접촉각을 

보여 Super-hydrophilic 표면이 나타난다. 다음과 같은 실험을 통해 LiCl 을 

포함하지 않은 NiFeCoSe 성막은 Fig. 4-7(a)에서 나타난 바와 같이 표면이 

균일하지 않기 때문에 환경의 영향을 쉽게 받아 표면에 오염물이 쉽게 흡착되어 

표면의 특성이 변할 수 있음을 판단한다. 반면에 LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 성막은 

Fig. 4-7(b)와 같이 표면에 Crack 이 없고, 빈 공간 없이 원자들이 성장해 있기 

때문에 환경의 영향을 쉽게 받지 않고 표면의 특성을 오래 유지 가능함을 

판단한다. 
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Fig. 4-10 Comparison of persistence test of NiFeCoSe and NiFeCoSe+LiCl. 

 

4. 결과 및 고찰 

해당 연구에서는 3µL 이하의 액적에 대한 표면오염을 저감 시키기 위해 

Super-hydrophilic 성막을 제조하기 위해 ECD 를 사용했다. Super hydrophilic 

표면을 제조하기 위해 필요한 Solution 에 투입한 화학물질로는 Ni, Fe, Co, SeO2, 

LiCl 을 8: 6.5: 3: 6: 12 의 비율로 투입 후 360rpm 으로 30 분간 교반 해 

Solution 을 제조했다. 제조된 Solution 에 3 전극 셀을 투입하고 Constant 

Chronoamperometry 방법을 사용해 -1V 전위에서 10 분간 증착을 진행해 

Super-hydrophilic 표면을 제조했다. 제조된 시편은 수소결합으로 인해 H2O 에 

대해 Super-hydrophilic 표면을 가진다. 따라서 수소결합이 가능한 H2O, C3H6O, 
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C2H5OH의 화학식을 가지는 물, 아세톤, 에탄올의 3가지 액적에 대해 접촉각 측정 

결과 0°의 접촉각의 Super-hydrophilic 표면을 가진다. Super-hydrophilic 

표면을 비교 분석하기 위해 LiCl 을 빼고 나머지 화합물을 증착한 NiFeCoSe 의 

성막과 LiCl 을 포함하고 증착한 NiFeCoSe 의 성막에 대해 SEM 과 EDX 를 통해 

비교 분석을 진행했다. SEM 을 통해 LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 성막은 

Crack 이 많이 보이고 균일하지 않은 표면이 나타났다. 또한 LiCl 을 포함한 

NiFeCoSe 성막은 균일하고 원자핵을 중심으로 미세돌기들이 나타났다. 이를 통해 

LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 성막은 Crack 이 많이 보여 주위의 환경에 의해 

쉽게 표면이 오염되어 내구성이 좋지 않다고 판단했다. 하지만 LiCl 을 포함한 

NiFeCoSe 성막은 전이원소를 투입으로 인해 원자간 결합력이 강하고 원자핵을 

중심으로 잘 성장된 모습이 보여 내구성이 좋을 것으로 판단했다. 또한 LiCl 이 

투입되어 전자의 이동을 빠르게 해 증착 속도가 증가함을 보였다. EDX 를 통해 

제조된 두 성막에 대해 분석을 진행했더니, Solution 에 투입한 모든 원소가 검출 

되었고, 검출된 산소 원자로 인해 수소결합이 가능함을 보였다. 내구성 확인을 

위해 50g 의 무게를 가진 팁으로 두 성막에 대해 내 마모 테스트를 진행했더니 두 

성막이 1 회만에 손상됨을 보였다. 이를 통해 SEM 에서 확인한 바와 같이 두 

성막은 표면에 원자핵들이 존재하고 상단에 외력이 가해지면, 하단부의 굽힘 

모멘트가 심하게 발생해 손상 됨을 판단했다. 또한 접촉각 측정을 진행해보니 

45°의 접촉각을 보여 Super-hydrophilic 표면이 제거됨을 보였다. 다음은 

상온에서 제조된 두 성막에 대해 40 일 이상 지속력 테스트를 진행했다. LiCl 을 

포함하지 않은 NiFeCoSe 는 20 일까지 0°의 접촉각을 나타냈다. 하지만 20 일 

이후로 40 일까지 서서히 접촉각이 상승하며 35 일 이후로 27°의 접촉각을 

나타냈다. LiCl 을 포함한 NiFeCoSe 는 초기부터 마지막 날까지 0°의 접촉각을 
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나타냈다. 예상한 바와 같이 LiCl 을 포함하지 않은 NiFeCoSe 는 균일하지 않은 

표면으로 인해 환경에 의해 표면의 특성이 변화함을 확인했고, LiCl 을 포함한 

NiFeCoSe 는 LiCl 로 인해 환경에 의한 오염을 방지함으로써 지속력이 좋아졌음을 

판단했다. 따라서 본 연구로는 내구성이 좋지는 못했지만 표면오염 저감을 위한 

Super-hydrophilic surface 를 제조했다. 
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제５장 결론 

표면 오염은 물체 또는 인체의 표면에 원하지 않는 물질이 부착된 것을 

말한다. 특히 산업계에서 미세액적에 의한 오염으로 사고가 나거나, 고장이 

일어나거나, 성능이 떨어지고 있다. 따라서 표면 오염을 저감하기 위한 성막 

기술은 산업계가 발전을 거듭할수록 중요해지는 기술이다. 본 연구에서는 증착을 

이용해 성막을 제조하고 표면 오염을 저감할 수 있었다. 증착 방법으로는 두 

가지의 방법을 사용해 durable 한 hydrophobic and omniphobic 성막을 제조 후 

실제 산업계에 응용해 분석을 진행했고, Super-hydrophilic 성막을 제조 후 

표면에 대한 분석을 진행했다. 

첫째, iCVD 를 이용해 durable 한 hydrophobic and omniphobic 성막을 제조 

후 실제 산업계에 응용한 방법이다. 

(1) TBPO: C6FMA: DVB 를 0.5sccm, 0.5sccm, 0.35sccm 으로 챔버에 

투입하고, Filament 의 온도를 180℃, 챔버의 압력을 300mTorr, Stage 의 온도를 

30℃로 설정 해 1 시간동안 증착을 진행해 800nm 의 성막을 제조했다. 

(2) PCB, 유리, 모래, 거즈, 3 차원 형상 등 여러가지 기재에 성막을 기재 후 

물과 hexadecane 그리고 silicon oil 에 대해 접촉각 측정 시 120°이상의 

접촉각을 보여 hydrophobic, 더 나아가 omniphobic 임을 보였다. 

(3) SEM 을 통해 p(C6FMA-co-DVB) 성막은 C6FMA 의 fluorocarbon 

구조를 DVB 가 오버레이 되어 fluorocarbon 구조를 잡아준다. 따라서 상단부에 

외력을 가해도 하단부의 굽힘 모멘트가 크지 않아 내구성이 향상됨을 보였다. 

성막의 화학적 분석을 위해 FTIR 측정 결과 검출된 C-F 결합과 벤젠 고리로 

인해 성공적으로 C6FMA 와 DVB 가 증착 됨을 보였다. 마지막으로 내 마모 
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테스트를 통해 초기에 120°이상의 접촉각을 보이던 p(C6FMA-co-DVB)는 

500 cycle 반복마찰 이후에도 약 120°의 접촉각을 보여 durable한 hydrophobic 

and omniphobic 의 성막임을 증명했다. 

(4) 300µm 의 직경을 가진 정밀 노즐에 p(C6FMA-co-DVB) 성막을 제조 

후 디스펜서에 결합하고 실제 배선 공정에 사용되는 10~20µm 크기의 금속 

분말을 포함하는 유성 epoxy paste 를 사용해 표면 오염 및 노즐의 막힘 현상을 

유도했다. 이 때 1bar 의 압력으로 100 회 토출하며 토출량을 비교했다. 그 결과 

기본 노즐은 평균 0.051g 의 토출량을 보였으며 토출량의 편차가 매우 심했다. 

또한 토출 실험을 진행할 때 10 회 토출 할 때마다 노즐이 막히는 현상이 

나타났다. 반면에 코팅 노즐은 평균 0.065g 의 토출량을 보였으며 노즐 막힘 없이 

균일한 토출량이 나왔다. 

(5) 본 연구를 통해 표면 오염을 저감 시키는 성막을 제조 후 분석을 통해 

실제 산업계에 적용이 가능한지에 대해 확인했고, 실제 산업계에 적용해 표면 

오염이 저감된 사실을 보였다. 

둘째, ECD 를 이용해 Super-hydrophilic 성막을 제조 후 표면을 분석한 

방법이다. 

(1) Solution 을 제작하기 위해 Ni: Fe: Co: SeO2: LiCl 을 8: 6.5: 3: 6: 12 의 

비율로 투입 후 360rpm 으로 30 분간 교반 했다. 제조된 Solution 에 3 전극 셀을 

투입 후 Constant Chronoamperometry 방법을 사용해 증착을 진행해 Super-

hydrophilic 표면을 제조했다. 

(2) Ni sheet 에 성막을 제조 후 물과 에탄올, 아세톤에 대해 접촉각 측정 시 

0°의 접촉각을 보여 Super-hydrophilic 표면임을 보였다. 
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(3) 제조된 성막에 대해 SEM 과 EDX 분석 결과 원자핵을 중심으로 

미세돌기들이 성장해 균일하게 분포함을 보였다. 이로 인해 상단부에 외력을 

받으면 하단부에 쉽게 굽힘 모멘트를 받아 내구성이 약해짐을 판단할 수 있었다. 

또한 EDX 를 통해 투입된 Solution 들이 모두 검출되어 성공적으로 증착 됨을 

보였고, 많은 양의 산소 원자로 인해 산화층이 생성되어 수소결합이 가능함을 

판단할 수 있었다. 

(4) 내구성을 확인하기 위해 50g 무게를 가진 팁으로 내 마모 테스트를 

진행했다. 그 결과 1 회만에 성막이 손상되었고, Super-hydrophilic 표면이 

존재하는지 확인하기 위해 해당 성막에 대해 접촉각 측정을 진행해보았다. 0°의 

접촉각을 가지던 성막은 45°의 접촉각을 보여 Super-hydrophilic 표면이 제거 

됨을 보였다. 또한 지속성을 확인하기 위해 상온에서 40 일간 동일한 시편,  

동일한 시편의 위치에 3µL 의 액적을 떨어뜨리며 접촉각 측정결과 0°의 Super-

hydrophilic 표면을 나타냈다. 

(5) 본 연구를 통해 표면 오염을 저감 시키는 성막을 제조 후 분석을 통해 

내구성이 좋지 않아 아직 실제 산업계에는 적용이 불가능하다고 판단했다. 하지만 

Super-hydrophilic 표면을 제조해 미세액적을 제거하는 모습을 보여 표면 오염이 

저감 될 수 있음을 보였다. 
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