
1. 서 론　

최근 LED 디스플레이 산업의 발전과 동시에 디바이
스의 효율을 증진시키기 위한 고굴절 코팅에 대한 연
구가 활발히 진행되고 있다 [1-3]. 

고굴절 코팅막의 재료로써 zirconia dioxide (ZrO2)
와 titanium dioxide (TiO2)를 이용한 연구가 활발히 
진행되고 있으며, ZrO2는 높은 굴절률과 강도, 인성을 
가지며 열전도도가 낮아 내열, 코팅, 기계 구조용부품 
등의 고온재료와 각종 고인성의 기계부품에 사용된다. 
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또한 산·염기에 강한 내식성을 가지고 있어 광촉매제, 
담체제로 사용되고 있다 [4,5].

ZrO2박막은 sol-gel, sputtering, chemical vapor 
deposition (CVD), layer-by-layer self assembly 
(LBL-SA), liquid phase deposition (LPD)법과 같은 
다양한 방법들에 의해 제조된다 [6-11]. 특히 습식공
정 중 두 물질의 정전기력을 이용하여 박막을 제조하
는 LBL-SA법은 광학용 디바이스를 위한 코팅방법으
로 적합하며, LBL-SA법으로 TiO2/PSS 가스 센서용 
박막과 PDDA/SiO2 박막, 초친수 박막등을 제조하는 
선행사례가 있다 [12-14]. LBL-SA법은 박막을 제조하
는 공정 중에서 용액의 pH, 농도 및 코팅 프로세스를 
간단히 제어할 수 있으며, 위의 조건에 따라 제조되는 
코팅막의 표면구조 및 막 두께를 나노스케일로 제어가 
가능하다. 또한 LBL-SA법은 상온 상압에서 물에 녹
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Abstract: ZrO2/PSS thin film with a high refractive index was fabricated on a glass substrate by a layer-by-layer 

self-assembly method. The surface morphology and thickness of the fabricated ZrO2/PSS thin films were measured 

as a function of the number of (ZrO2/PSS)n. As the number of (ZrO2/PSS)n increased from n = 5 to n = 20, RMS 

roughness decreased from 29.01 nm to 8.368 nm. The ZrO2 thin films exhibited high transmittance of 85% or more; 

and the 15-bilayer thin film exhibited the highest transmittance among the samples. The transmittance of the 

fabricated (ZrO2/PSS)15 thin film was ca. 90.8% in the visible range. The refractive index of the glass substrate 

coated by a (ZrO2/PSS)15 thin film with a thickness of 160 nm increased from ca. 1.52 to 1.74 at the 632 nm 

wavelength. 
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거나 분산되어 양전하 혹은 음전하를 갖는 전해질 폴
리머, 나노입자들을 가지고 그 용액에 기판을 번갈아 
침적하여 서로 다른 전하를 갖는 물질의 정전기력을 
이용한 박막을 제조할 수 있다 [15-17]. ZrO2의 zeta 
potential을 보면 산성 pH에서 양전하의 성분을 갖게 
된다 [18].

본 연구에서는 LBL-SA법을 통해 ZrO2를 함유한 고
굴절 박막을 제조하기 위하여 유리 기판위에 양전하를 
띄는 ZrO2 나노입자 분산 용액과 음전하를 띄는 PSS
를 이용하여 (ZrO2/PSS) 박막을 제조하였고, 적층 횟
수에 따른 코팅막의 투과율, 반사율, 두께, 굴절률 및 
표면거칠기 특성을 확인하였다.

2. 실험 방법

ZrO2박막을 코팅하기 위해서 양전하를 갖는 ZrO2 용
액(5 wt%, 한경TEC, pH-2.6)과 음전하를 갖는 고분자 
poly (sodium, 4-styrene sulfonate) (PSS, Aldrich)
를 0.01M 사용하였다.

ZrO2용액의 pH는 아세트산을 이용하여 pH 2.6으
로 적정하였으며, PSS용액은 pH조절하지 않았다. 기
판으로 사용된 slide glass는 표면 친수 처리를 위하
여 KOH용액(1.0 wt%)에 침적되어 5분간 초음파 처리
를 한 후 증류수를 이용하여 세척하였다. 친수처리 된 
기판은 먼저 ZrO2용액에 10분간 침적된 후 증류수에 
1분씩 3회 세정되었다. 이후 PSS용액에 10분간 침적
된 후 증류수에 3회 세정되었다. 기판위에 ZrO2를 적
층 후 PSS를 적층하여 제조된 박막을 ZrO2/PSS로 
표기하고 이 과정을 1 bilayer로 지칭하였으며 코팅
을 n회 실시할 경우, (ZrO2/PSS)n 으로 표기하였다. 
LBL-SA법을 이용한 박막제조 모식도를 그림 1에 나
타내었다. 

박막의 표면미세구조는 주사전자현미경(filed emission 
scanning electron microscopy, FE-SEM, JSM6700, 
JEOL) 분석을 하였다. 박막 표면의 거칠기는 원자간력 
현미경(atomic force microscope, AFM, EM4SYS 
PAFM NXⅡ)을 이용하여 측정하였고, 박막의 광학적 
특성을 확인하기 위해 자외-가시선분광광도계(UV-Vis 
spectrophotometer, V-570, JASCO)를 사용하여 가
시광선 영역(380~780 nm)에서 투과율을 측정하였으
며, 박막의 두께와 굴절률을 확인하기 위해서 박막 분
석기(thin-film analyzer; F20-UV, FILMETRICS)를 
사용하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 2는 적층 횟수에 따른 ZrO2/PSS박막의 표면
미세구조를 FE-SEM으로 측정하였다. ZrO2/PSS의 적
층 횟수가 5, 10, 15, 20회로 증가함에 따라 유리기판 
위에 흡착되어 있는 수십 나노의 입자들이 치밀한 구
조로 형성되어 있는 것을 알 수 있었다. 그리고 적층 
횟수가 적을수록 입자사이의 응집현상이 큰 것을 확인 
할 수 있었다.

AFM을 이용하여 제조된 박막의 표면 roughness를 
그림 3에 나타내었다. 측정범위는 가로×세로 직경 10 
μm로 측정하였다. ZrO2/PSS박막의 적층 횟수가 5, 
10, 15, 20회로 증가함에 따라 RMS roughness는 각
각 약 29 nm, 17 nm, 9 nm, 8 nm 순으로 낮아졌으
며 15회 적층한 박막과 20회 적층한 표면 거칠기 값이 

Fig. 1. Schematic diagram of a layer-by-layer self-assembly 

process.

Fig. 2. FE-SEM image of (ZrO2/PSS)n thin film surface; 

a: n=5, b: n=10, c: n=15, d: n=20.
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차이가 적었다. 이것은 적층 횟수가 증가함에 따라 유
리기판 위에 흡착된 입자들이 균일하게 코팅되었다는 
것을 확인할 수 있으며, 그림 2와 동일한 현상으로 입
자들이 균일하고 치밀한 구조로 형성된 것을 나타낸다. 

그림 4에 적층 횟수에 따른 투과율을 나타내었다. 
그림 4에 보이는 것과 같이 ZrO2/PSS입자들이 코팅된 

박막이 가시광 영역에서 85% 이상의 높은 투과율을 
나타냈으며, 15회 적층하였을 때 가장 높은 투과율을 
나타냈다. 

F20을 이용하여 제조된 박막의 두께 및 굴절률을 확
인한 결과 632 nm 파장영역에서 약 1.69~1.74의 굴절
률을 가졌으며, 단면 반사율은 6.291~7.117%로 나타났다.

Fig. 3. AFM image of (ZrO2/PSS)n thin film; a: n=5, b: n=10, c: n=15, d: n=20.
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적층 횟수에 따른 (ZrO2/PSS)n 박막의 물성을 표 1
에 나타내었다. 4개의 샘플의 물성을 확인한 결과, 15 
bilayers의 박막에 ZrO2/PSS입자들이 가장 치밀하게 
위치해 있으며, 박막의 두께가 최적의 두께라고 판단되
었다.

4. 결 론

LBL-SA법을 의해 양전하를 갖는 ZrO2 나노입자와 
음전하를 갖는 전해질 폴리머 PSS로 구성된 (ZrO2/ 
PSS) 고굴절 박막을 제조하였다. 박막의 굴절률을 향
상시키기 위해 적층 횟수의 변화를 주었으며, 적층 횟
수가 증가함에 따라 두께는 약 37 nm에서 255 nm로 
증가되었다. 이것은 양전하의 ZrO2와 음전하의 PSS가 
서로 다른 정전기적 인력에 의해 적층되어 두께가 증
가된 것으로 확인되었다. 또한 박막의 적층 횟수에 따
라 표면 roughness가 감소하는 경향을 확인할 수 있
었으며, 이것은 적층 횟수가 증가할수록 유리기판 위에 
입자가 균일하게 코팅되었다는 것을 알려준다. 적층 횟

수가 5, 10, 15, 20순으로 증가할 때, 박막의 투과율 
값이 일정하지 않은 것은 5 bilayers의 경우 적층 횟수
가 적기 때문에 90.2%의 값을 나타낸 것이며, 10 
bilayers의 경우 입자가 조밀하고 치밀하게 형성하지 
않아서 투과율이 86.4%로 감소된 것으로 생각한다. 또
한 15 bilayers의 경우 입자가 조밀하고 치밀하게 형성
이 되어 투과율이 90.8%로 증가되었으며, 20 bilayers
의 경우 15 bilayers의 박막과의 RMS값은 근소한 차
이를 가지고 있으나, 박막의 두께가 증가하였기에 투과
율이 85.8%로 감소된 것으로 생각한다. LBL-SA법으
로 제조된 ZrO2/PSS 박막은 85% 이상의 높은 투과율
을 나타났으며, 15 bilayers 적층할 때 가장 높은 투
과율을 나타냈다. ZrO2/PSS 박막은 flexible한 전자소
자나 기판, BLU (back light unit)의 광원렌즈에 응용
품으로써 사용이 기대된다.

감사의 글

본 연구는 산업통상자원부 경제협력권산업융성사업
의 연구비 지원으로 수행되었습니다.

REFERENCES

[1] J.L.H. Chau, Y. M. Lin, A. K. Li, W. F Su, K. S. Chang, 

S. L. Hsu, and T. L. Li, Mater. Lett., 61, 2908 (2007). 

[DOI: https://doi.org/10.1016/j.matlet.2007.01.088]

[2] J. H. Kim, D. H. Kim, S. K. Kim, D. Bae, Y. Z. Yoo, 

and T. Y. Seong, Ceram. Int., 42, 14071 (2016). [DOI: 

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.06.015]

[3] M. Sangermano, B. Voit, F. Sordo, K. J. Eichhorn, and G. 

Rizza, Polymer, 49, 2018 (2008). [DOI: http://dx.doi.org/ 

10.1016/j.polymer.2008.03.010] 

[4] G. K. Chuah, Catal. Today, 49, 131 (1999). [DOI: 

https://doi.org/10.1016/S0920-5861(98)00417-9]

Fig. 4. Transmittance of (ZrO2/PSS)n thin film.

Layers Bare glass 5 10 15 20

Transmittance (%) 91.4 90.2 86.4 90.8 85.8

Refractive index (at 632 nm) 1.52 1.7 1.72 1.74 1.71

Film thickness (nm) - 37 78 160 255

RMS (nm) - 29.01 17.12 9.814 8.368

Reflectance (%) 4.2 6.815 9.781 6.291 6.828

Table 1. Properties of prepared (ZrO2/PSS)n thin films as a function of coating. 



전기전자재료학회논문지, 제30권 제4호 pp. 199-203, 2017년 4월: 최창식 등 203

[5] G. K. Chuah, S. Jaenicks, S. A. Cheng, and K. S. Chan, 

Appl. Catal., A, 145, 267 (1996). [DOI: http://dx.doi.org/ 

10.1016/0926-860X(96)00152-4]

[6] P. Chrysicopoulou, D. Davazoglou, C. Trapalis, and G. 

Kordas, Thin Solid Films, 323, 188 (1998). [DOI: 

https://doi.org/ 10.1016/S0040-6090(97)01018-3]

[7] M. Takeuchi, T. Itoh, and H. Nagasaka, Thin Solid Films, 

51, 83 (1978). [DOI: https://doi.org/10.1016/0040-6090(78) 

90215-8]

[8] K. S. Yeung and Y. W. Lam, Thin Solid Films, 109, 169 

(1983). [DOI: https://doi.org/10.1016/0040-6090(83)90136-0]

[9] J. H. Kim and S. Shiratori. J. Appl. Phys., 44, 7588 

(2005). [DOI: https://doi.org/10.1143/JJAP.44.7588]

[10] Y. Tsuge, J. H. Kim, Y. Sone, O. Kuwaki, and S. 

Shiratori, Thin Solid Films, 516, 2463 (2008). [DOI: 

https://doi.org/10.1016/j.tsf.2007.04.084]

[11] H. J. Kim, K. J. Jeong, and D. S. Bae, J. Mater. Res., 

22, 249 (2012). 

[12] J. H. Kim, J. H. Hwang, M. J. Lee, S. K. Kim, and T. 

Y. Lim, J. Kor. Cryst. Growth Cryst. Technol., 20, 221 

(2010). [DOI: https://doi.org/10.6111/JKCGCT.2010.20.5.221]

[13] J. G. Park, K. H. Kyung, M. J. Lee, J. H. Hwang, T. Y. 

Lim, and J. H. Kim, J. Mater. Res., 24, 715 (2014).

[14] J. H. Kim, J. H. Hwang, T. Y. Lim. J. H. Jang, and S. 

H. Kim, J. Kor. Cryst. Growth Cryst. Technol., 20, 168 

(2010). [DOI: https://doi.org/10.6111/JKCGCT.2010.20.4.168]

[15] G. Decher, J. D. Hong, and J. Schmit, Thin Solid Films, 

831, 210 (1992).

[16] J. D. Mendelsohn, C. J. Barrett, V. V Chan, A. J. Pal, 

A. M. Mayes, and M. F. Rubner, Langmuir, 16, 5017 

(2000). [DOI: https://doi.org/10.1021/la000075g]

[17] S. S. Shiratori and M.F Rubner, Mactomolecules, 33, 

4213 (2000). [DOI: https://doi.org/10.1021/ma991645q]

[18] M. Ozawa, S. Suzuki, C. K. Loong, and P. Thiyagarajan, 

J. Mater. Sci., 16, 1360 (1997).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


