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1. 서   론

최근 광식각(photolithography)의 선폭을 줄이는 

데 필요한 고비용 장비 및 복잡한 공정의 대안으로, 

탄성 고분자 소재로 제조한 주형(mold)과 유기물질

을 일종의 분자 잉크(molecular ink)로 사용하는 소

프트리소그래피(soft lithography)가 활발하게 연구되

고 있다. [1-3]. 그 중 많이 사용되는 마이크로 접촉 
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프린팅(microcontact printing)은 생체분자, 나노 물질 

등 다양한 화합물의 패턴 형성에 활발히 응용되고 

있으나, 분자잉크들의 측면 확산(lateral diffusion)으

로 인해 수백 nm이하의 구조를 제조하는데 큰 어려

움이 보고되었다. 측면 확산의 해결법으로 UCLA대

학의 Weiss교수 연구진은 먼저 화합물의 자기조립

단분자막(self-assembled monolayer, SAM) 필름을 제

조한 후, 활성화된 주형과 접촉한 부분에 강한 공유

결합을 형성시키고 기계적 외력으로 리프트오프를 

진행하는 화학적 리프트오프 리소그래피(chemical 

lift-off lithography, CLL)라는 방법을 소개하였다 [4]. 

구체적으로 CLL공정은 (1) 산소 플라즈마 처리를 

통해 폴리디메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS) 
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Abstract2)

We investigated mechanochemical radical, which is concomitant with chemical lift-off lithography(CLL), 

on the self-assembled monolayer(SAM)/electrodes and a polydimethylsiloxane(PDMS) using a colorimetric 

and a spectroscopic method. The 11-mercaptoundecanol(MUO)/Au or  the 11-hydroxyundecylphosphonic acid 

(HUPA)/ITO were contacted with bare or activated PDMS. After contact, the each of SAM/substrates and 

the PDMS were immersed in a 2,2 Diphenyl-1-picrylhydrazyl(DPPH) radical scavenger. The color of the 

DPPH exposed to the PDMS was changed from purple to yellow and the absorbance decreased definitely 

at 515 nm wavelength. The SAM/substrates, however, have caused small changes in spectroscopic property, 

indicating no existence of radical species. We concluded that mechanochemical radicals were formed by 

homolytic cleavage of PDMS molecules upon external force and hardly transferred on the SAM/substrates.
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표면에 친수성 siloxy작용기를 형성하고, (2) 말단에 

hydroxyl작용기를 가진 자기조립단분자막이 형성된 

금(Au) 기판을 활성화된 PDMS주형과 일정한 압력 

하에서 접촉하여 자기조립단분자막의 hydroxyl 작

용기와 PDMS의 siloxy 작용기 사이에 공유결합을 

형성하고, 마지막으로 (4) 접촉했던 PDMS를 떼어

내면 공유 결합된 분자 잉크도 같이 제거되는 과정

으로 수 nm크기의 화학적 패턴을 만들 수 있다. 측

면 확산이 근원적으로 제거되어 작은 크기의 나노 

구조의 제조가 비교적 단순한 공정으로 가능하다는 

장점으로 그 활용연구가 진행되고 있다 [5]. 

CLL과정의 표면과학적 분석은 다양한 분야 활용을 

위한 필수적인 기초 연구이며, 최근 표면 상태에 민감

한 전기화학적 방법을 이용한 연구가 소개되었다. CLL 

공정으로 SAM을 제거하는 효율을 전기화학적으로 분

석한 연구에 따르면 PDMS와 접촉한 11-mercaptoundecanol 

(MUO)/Au와 11-Hydroxyundecylphosphonic acid(HUPA)/ 

indium-tin oxide(ITO)는 각 78%, 57%의 SAM이 제

거되었다 [6]. 두 기판의 제거 정도 차이는 SAM과 

기판 사이의 상호작용의 크기에 따라 나타난 것으로 

기판에 강하게 상호작용할수록 CLL의 제거효율이 

떨어짐을 보여주었다 [7]. 한편 공유결합의 형성 외에 

최근 주목받고 있는 기계화학적과정(mechanochemistry)

도 고려해야한다. 왜냐하면 CLL 공정에서는 PDMS 

주형과 SAM/기판의 접촉 및 분리 때 필수적으로 

동반되는 기계적 외력은 Weiss연구진이 제안한 기

판의 금속결합의 끊어짐에 더하여, SAM의 유기분

자의 C-C 또는 C-S의 공유결합이 기계화학적으로 

끊어지며 잔류 유기물(residual organic fragment)을 

만들 수 있기 때문이다. 즉, 기계적 외력에 의한 화

학결합의 파괴로 새로운 분자가 형성되는 기계화학 

현상이 동반 혹은 주가 될 수 있다 [8]. 이 때 기계

적 외력은 분자의 공유결합을 파괴하고 그 전자쌍

의 전자를 양쪽 원자가 동일하게 나누어 가지는 

homolytic cleavage 또는 한 쪽의 원자에 치우치며 

이온을 생성하는 heterolytic cleavage가 모두 일어날 

수 있다 [9, 10]. 현재까지의 연구는 기계화학적 과

정에서 homolytic cleavage를 통한 중성인 라디칼이 

우세하게 형성되는 것으로 보인다 [11-13]. 

본 연구에서는 CLL과정에서 기계화학적인 활성

(mechanochemical activation)이 일어나는지를 확인하

고자 (1) Au 및 ITO 기판 위에 SAM의 형성을 전기

화학적으로 확인하고, (2) SAM 기판을 활성화된 

PDMS 도장과 접촉 후 분리하고, (3) 기판과 PDMS 

표면의 기계화학적 라디칼의 형성을 자외-가시선 

분광광도계(UV-vis spectrophotometer)를 통해 정성

적으로 확인했다. UV-Vis을 이용하여 표면에 형성

된 라디칼을 분석하기 위하여 radical scavenger로 잘 

알려진 2,2 Diphenyl-1-picrylhydrazyl(DPPH)를 발색

단으로 사용하였다. 표면에 Fig. 1(A)와 같이 SAM 

사슬의 C-C 결합 파괴로 인한 기계화학적 라디칼이 

생긴다면 DPPH의 농도 변화를 유발하여 비색법

(colorimetry) 및 UV-vis spectroscopy로 그 양을 정성 

분석 가능하다. 반면 Fig. 1(B)와 같이 CLL의 기존 

학설인 기판의 금속 결합의 파괴가 우세하다면, 라

디칼이 형성되지 않으므로 DPPH 분석 물질의 농도

는 거의 변하지 않을 것을 기대하였다.

Fig. 1. Schematic illustration of possible two cases 
related with contact and separation. A) Formation of 
radicals by breaking C-C bond (Mechanochemistry). 
B) Chemical Lift-Off by breaking metal-metal bond.

2. 연구방법

2.1 재료

Polydimethylsiloxane(PDMS)는 Dow corning의 SYLGARD 

184를 사용했다. 시약 99% 11-mercaptoundecanol(MUO), 

98.5% Potassium ferrocyanide(K4Fe(CN)6), 99% Potassium 

nitrate(KNO3)는 Sigma-Aldrich에서 구매했다. 95% 

11-Hydroxyundecylphosphonic acid(HUPA)와 95% 

2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl(DPPH)는 Alfa-Aesar에서 

구매했다.

2.2 자기조립단분자막(SAM) 기판 형성

Au wafer를 1 cm × 2 cm로 잘라서 piranha 

solution(3:1 v/v, H2SO4 : H2O2,)으로 3분간 처리하여 

표면을 세척한다. Au wafer를 제조하기 위해서 

p-type Silicone wafer위에 4 nm Ti 접착층과 200 nm 

Au를 순차적으로 증착 했다 (1 Å /s). Indium tin 
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oxide(ITO, 10 Ω, SAMSUNG CORNING) 기판은 1 

cm × 2 cm로 잘라서 acetone, isopropyl alcohol, 

ethanol, 3차 증류수에 순서대로 넣어 각 3분씩 

sonication한다. 세척이 끝난 Au 기판은 1 mM 

MUO/ethanol에서, ITO 기판은 1 mM HUPA/water에

서 12시간 이상 보관하여 SAM을 형성한다. 기판 

위에 SAM 형성을 확인하기 위해 1 mM K4Fe(CN)6 

in 0.1 M KNO3 용액에서 cyclic voltammetry(CV)로 

전자전달 정도를 측정했다. CV는 CHI 900b(CH 

Instruments, Inc.) 퍼텐셔스탯을 사용하여 측정했다. 

작동 전극은 SAM/기판을, 카운터 전극은 Pt wire를, 

기준 전극은 Ag/AgCl (sat’d KCl)을 사용하여 3전극 

시스템에서 측정했다. 

2.3 PDMS의 제조 방법과 Chemical Lift-Off (CLL) 

과정 및 단순 접촉 분리 과정

SYLGARD 184 base와 curing agent를 무게 비 

10:1로 섞어 prepolymer를 만든다. 이 Prepolymer를 

진공 챔버에 30분 동안 넣어 기포를 제거하고, 평평

한 Si wafer 위에 부어서, 오븐에 넣어 65℃로 2시간 

동안 보관하여 평평한 PDMS를 제작한다. 완성된 

PDMS를 ethanol로 세척하고 말려 1 cm × 2 cm로 

자른다. 평평한 PDMS 조각은 O2 플라즈마(Femto 

Science Inc. 100 W)로 30초간 처리하여 표면에 

hydroxyl 작용기를 생성한다. 활성화 PDMS 도장을 

SAM/기판 위에 얹어 20 g 무게 추로 1분 동안 누른

다. 여기서 SAM의 hydroxyl 작용기와 PDMS의 

siloxy 작용기 사이에 공유결합을 형성하는 시간을 

부여하여, 접촉한 PDMS를 다시 떼어내는 과정에서 

기판-기판 결합 파괴를 통한 기판 위의 SAM을 제

거하는 CLL 공정을 가능하게 한다. 한편, 단순 접

촉 및 분리란 플라즈마 처리를 하여 표면에 hydroxyl 

작용기가 존재하는 활성화 PDMS 또는 처리하지 않

아 비활성화된 PDMS를 SAM/기판과 순간적인 접

촉 후 분리하는 수동 과정을 의미한다. 접촉 시간이 

짧아 Hydroxyl 작용기가 있든 없든 단순히 SAM/기

판과의 외력을 주고받는 용도로 사용할 수 있다. 

2.4 DPPH의 화학 반응을 통한 SAM/기판 및 

PDMS 표면의 라디칼 존재 확인 과정

라디칼 scavenger인 DPPH는 타겟 라디칼과 반응

하면, 용액의 색이 보라색에서 노란색으로 변하고 

약 515 nm 근처에서 그 흡수 밴드가 사라진다 [14]. 

따라서 UV-Vis spectrophotometer (UV-3600, Dong-il 

Shimadzu Corp)를 사용하여, 빛을 차단한 조건에서 

27 h 동안 기판 또는 PDMS와 접촉했던 10 μM 

DPPH/acetonitrile(ACN)의 515 nm 부근의 spectra를 

분석했다 [15].

3. 본   론

전기화학적 방법인 순환전압전류법(Cyclic voltammetry, 

CV)은 표면의 상태에 매우 민감하여 자기조립단분

자막의 형성을 확인하는 편리하고 신뢰성 높은 방

법이다. Au와 ITO에 형성된 자기조립단분자막이 

결함구조없이 잘 형성되었는지를 확인하기 위하여, 

[Fe(CN)6]
4-를 산화환원활성물질(Redox)로 사용하여 

CV를 측정하였다 (Fig. 2.). 먼저 SAM이 없는 깨끗

한 금 기판은 잘 알려진 Nernstian 거동의 전자전달

반응을 보여주었다. 여기에 MUO 단분자막을 형성

하면 산화환원 피크는 거의 사라지는 것을 확인하

였다. 상대적으로 짧은 알케인기(alkane) 사슬들 사

이의 약한 상호작용으로 전자전달을 완전히 차단하

지 못했으나, 무시할 수준의 결함을 가진 필름의 전

형적인 거동을 보여주었다. 한편 깨끗한 ITO는 깨

끗한 Au와 마찬가지로 전형적인 가역적 CV를 보여

주었으며, HUPA 단분자막이 형성된 후에는 redox 

물질인 [Fe(CN)6]
4-가 전극과 상호작용하지 못하여 

비패러데이 전류만 관찰되는 특징을 보여주었다. 

이 결과를 통해 결함구조가 적은 SAM이 각 기판 

위에 성공적으로 형성된 것을 확인할 수 있었다.
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Fig. 2. CV of the Au and ITO or MUO/Au and 
HUPA/ITO in 1 mM K4[Fe(CN)6] with 0.1 M KNO3. 

위 과정으로 확인한 SAM/기판과 PDMS를 이용

해 CLL 공정을 수행했다. O2 플라즈마로 활성화된 

PDMS 주형을 SAM/기판 위에 조심스럽게 올려 두

고 1분 동안 추를 이용해 일정한 압력을 가한 후 

PDMS주형을 분리하였다. 자세한 CLL 방법은 연구

방법에 기술하였다. 그 후 라디칼과 반응하는 화학
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물질인 DPPH용액에 기판과 PDMS를 각각 담가 

CLL과정 동안 표면에 형성된 라디칼의 양을 확인

하였다. DPPH의 UV-Vis spectra는 515 nm에서의 흡

광 특징이 있으며, DPPH가 라디칼과 결합하여 농

도가 감소하면 흡광 피크가 감소한다. Fig. 3은 각각 

Au, ITO 기판 및 그 기판과 접촉한 PDMS와 반응한 

DPPH 용액의 색상 사진과 UV-vis 스펙트럼들이다. 

먼저 사진에서 볼 수 있듯이 DPPH의 특징적인 보

라색(purple)은 기판 및 PDMS와의 반응 후에도 큰 

변화가 일어나지 않았다. 한편 UV-vis 스펙트럼 역

시 Au 또는 ITO 기판과 반응한 DPPH 용액에서 흡

광 피크는 컨트롤 비교하여 차이가 거의 없었다. 이

는 기계화학적과정으로 형성된 라디칼을 가진 유기

분자가 기판 쪽에는 거의 존재하지 않는다는 것을 

보여준다. 만약, SAM 사슬의 C-C 결합이 homolytic 

cleavage를 통해 기판 위에 기계화학적 라디칼을 형

성했다면 명확한 흡광 피크의 감소로 이어졌을 것

이다. 한편 기판과 접촉했던 PDMS와 반응한 DPPH 

용액의 흡광 스펙트럼(검은색 선)의 피크가 명확히 

감소하였다. 이는 고분자 물질인 PDMS의 분자가 

외력에 의한 기계화학적 결합 파괴로 라디칼이 되

었음을 암시한다. Fig. 3의 사진에서도 DPPH의 보

라색이 PDMS와의 반응으로 더 옅은 것이 확인된

다. 이 실험으로 SAM/기판의 화학적 성질과 무관하

게 PDMS를 구성하는 분자 자체가 외력에 의해 분

해되는 기계화학 현상이 일어나고, PDMS 표면에서 

분해된 분자 조각이 SAM이 존재하는 기판으로는 

전달이 잘 되지 않아 라디칼이 관찰되지 않은 것을 

확인하였다.

Fig. 3. The UV-Vis spectra of A) A gold substrate
and activated PDMS after CLL. (B) An ITO substrate
and activated PDMS after CLL. Inset shows the 
color of DPPH/ACN solutions after contacting with 
the substrates or the PDMS. Black line represents 
pure 10 μM DPPH/ACN as a control. 

다음은 위와 동일한 CLL 과정을 1 회 수행하고 

다시 SAM/기판과 그 활성화 PDMS 사이의 단순 접

촉 및 분리를 추가로 5회 시행한 후의 DPPH의 농

도와 색 변화를 관찰하였다. 여기서 단순 접촉 및 

분리 과정이란 연구방법에 기술한대로, PDMS와 

SAM 분자 사이의 공유결합 할 시간을 충분히 주지 

않고 순간적인 외력을 가하는 방법이다. 이를 통해 

이미 CLL이 일어난 SAM/기판 표면에 대한 단순 접

촉 횟수의 영향을 확인할 수 있다. Fig. 4는 두 종류

의 SAM/기판과 접촉한 DPPH의 색상은 Fig. 3과 비

슷하지만 조금 더 옅은 색을 띠었고, UV spectra의 

515 nm peak 역시 컨트롤 대비 소폭 감소한 것으로 

나타낸다. 그러나 PDMS와 반응한 DPPH 분석 물질

을 Fig. 3의 CLL만 한 경우와 비교하면, 색상이 보

라색에서 연노랑색으로 변한 것이 명확했으며 515 

nm의 peak 역시 큰 폭으로 감소한 것을 확인하였

다. 따라서 CLL에 더하여 단순한 접촉 및 분리 같은 

외력이 PDMS 표면의 기계화학 현상을 유발하여 표

면의 라디칼 형성하는 주요한 원인으로 볼 수 있다. 

마지막으로 Fig. 3과 Fig. 4에서 사용한 활성화 

PDMS를 대신하여 플라즈마 전처리를 하지 않아 

hydroxyl 작용기가 표면에 없는 PDMS를 이용해, 

SAM/기판과 비활성화 PDMS 사이의 단순 접촉 및 

분리 과정만 5회 실시한 표면에서 일어나는 현상을 

DPPH의 변화를 통해 관찰했다. 비활성화 PDMS를 

사용하면 플라즈마로 생성된 작용기가 유발하는 

CLL 현상과 플라즈마로 인한 화학반응의 영향을 

줄일 수 있다. Fig. 5(A)의 SAM/Au과 접촉한 PDMS

의 경우 CLL만 실시한 Fig. 3(A)보다는 DPPH의 색

상과 UV spectra는 변화가 있었지만, Fig. 4(A)와 비

Fig. 4. The UV-Vis spectra of A) A gold substrate 
and activated PDMS after CLL + simple contact 
and separation for five times. (B) An ITO substrate 
and activated PDMS after CLL + simple contact 
and separation for five times. Inset shows the 
color of DPPH/ACN solutions after contacting with 
the substrates or the PDMS. Black line represents 
pure 10 μM DPPH/ACN as a control. 
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교하여 크게 달라지지 않았다. 따라서 플라즈마 처

리 없이 순수한 외력으로도 PDMS 표면에 비슷한 

수준의 라디칼 형성이 가능 하다는 사실을 확인하

였다. 한편 Fig 5(B)의 SAM/ITO와 접촉한 PDMS는 

CLL을 단독으로 수행한 경우(Fig. 3)보다 표면 라디

칼의 수가 많고, CLL + 단순 접촉 및 분리한 경우

(Fig. 4)보다는 적은 것을 확인했다. 이 차이는 CLL

이나 단순 접촉 및 분리와 같은 기계적 자극의 방

식보다는 SAM/기판과 PDMS가 붙었다 떨어지는 

횟수가 영향을 끼친 것으로 보인다. (Fig. 3의 경우 

CLL 총 1회, Fig. 4의 경우 CLL 1회 + 단순접촉 및 

분리 5회로 총 6번의 기계적 자극). 두 종류의 

SAM/기판들과 반응한 DPPH도 활성화 PDMS로 

CLL만 수행했던 경우(Fig. 3)와 비교하여 더 옅은 

색을 띤다. 

Fig. 5. The UV-Vis spectra of A) A gold substrate 
and bare PDMS after simple contact and separation 
for five times. (B) An ITO substrate and bare PDMS 
after simple contact and separation for five times. 
Inset shows the color of DPPH/ACN solutions after 
contacting with the substrates or the PDMS. Black 
line represents pure 10 μM DPPH/ACN as a control. 

4. 결   론

화학적으로 표면의 미세구조를 제조하는 방법인 

화학적 리프트 오프(Chemical Lift-Off lithography, 

CLL)를 이용하여, 각 금(Au)과 indium-tin oxide(ITO) 

기판 위에 형성된 11-mercaptoundecanol(MUO) 및 

11-Hydroxyundecylphosphonic acid(HUPA) 자기조립

단분자막(self-assembled monolayer, SAM)의 기계화

학반응(mechanochemistry)을 분광학적 연구했다. 화

학적 패턴을 위한 주형으로 산소 플라즈마로 활성

화(activation)한 Polydimethylsiloxane(PDMS)를 자기

조립단분자막 말단의 hydroxyl 작용기와 반응시키

고 외력을 가하여 분리시켰다. 이 과정에서 각 기판 

및 PDMS 주형의 표면에서 일어나는 기계화학반응

의 homolytic cleavage의 정도를 radical scavenger인 

2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl(DPPH)와의 반응을 통

해서 유발된 DPPH의 농도 변화를 비색법 및 

UV-Vis 흡광도로 분석했다. 첫째, CLL 과정만 거친 

SAM/기판은 DPPH의 색상과 흡광도를 거의 변화시

키지 않은 반면, 그 기판과 접촉한 PDMS는 DPPH 

농도를 변화시켰다. 둘째, 활성화된 PDMS와 SAM/

기판을 여러 번 접촉했다가 분리하였을 때, SAM/기

판과 PDMS는 단독 CLL을 거친 경우보다 DPPH의 

색상과 흡광도를 확연히 변화시켰다. 셋째, 비활성

화 PDMS주형으로 단순한 접촉 및 분리를 수행했을 

때, SAM/기판 및 PDMS 표면의 라디칼의 수는 플

라즈마 전처리와 상관없이 외력과의 상관 관계를 

관찰하였다. 위 결과로부터 PDMS와 SAM/기판의 

CLL 과정에서 동반되는 기계화학 현상은 자기조립

단분자막의 C-C 결합보다 PDMS 분자의 homolytic 

cleavage 유발하여 라디칼을 형성하며, 이 기계화학

적 라디칼은 자가조립단분자막/기판 쪽으로 이동이 

제한적인 것을 확인하였다.
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