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TiO2 나노 입자를 첨가한 광고분자 필름의 회절효율 값에 대한 연구
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광운대학교 화학공학과 고분자소재연구실
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(2009년 1월 20일 받음, 2009년 4월 2일 수정본 받음, 2009년 4월 2일 게재 확정)

본 연구에서는 광고분자의 광특성을 향상시키기 위하여, TiO2를 첨가시킨 광고분자를 제조하고, 그 광학 특성을 연구하였다. 광고

분자는 PVA를 바인더로, AA를 모노머로, TEOA를 개시제로, Eosin Y를 광감각제로 사용하여 제조하였다. 균일한 두께의 광고분자 

필름을 얻기 위하여, 스핀 쿼터를 이용하여 일정양의 광고분자 용액을 슬라이드 글라스에 펼쳐 제조하였다. 건조 조건은 25℃, 습도 

60%, 72시간을 유지하였고, 이렇게 제작된 광고분자 필름을 20~70도 범위의 다양한 입사각에서 회절효율을 측정하였다. 그 결과, 
TiO2가 첨가된 광고분자 필름은 무첨가 필름보다 5% 정도 높은 회절효율 값을 나타내었다. 뿐만 아니라, TiO2의 첨가는 넓은 입사각 

범위에서도 높은 효율을 나타내는데 효과적이었다.
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I. 서 론

우리가 살고 있는 21세기는 정보의 다양성 및 데이터의 고

용량화에 따라 차세대 저장매체에 대한 연구가 활발히 진행

되고 있다. 그 중의 하나인 광고분자(Photoplymer) 기술로는 

광중합 단량체 합성, 광고분자 복합체 합성, 광고분자 필름 

성형 등이 다양하게 연구되고 있다. 이러한 기술들을 통하여 

홀로그램 이미지 저장 및 재생 기술 개발을 이루어 냈으며, 
90%대의 높은 회절 효율(Diffraction Efficiency, DE)을 갖는 

광고분자 개발에 따른 보안용 홀로그램은 물론 홀로그래픽 

광학 소재(Holographic Optical Materials), 홀로그래픽 확산

기(Holographic diffuser) 등의 응용 가능성을 확인 하였다. 
광고분자는 광기록 반응형태에 따라 광 탈/부착형과 광 중

합형으로 크게 나눌 수 있다. 광에 의한 탈/부착형은 기록시, 
수축률 문제를 일부 해결하였으나, 광 중합형에 비해 회절효

율이 현저히 낮음을 보인다. 반면, 광 중합형 광고분자 필름

은 회절효율은 좋으나 수축률, 안정성 표면 편평도의 문제점

을 가지고 있다.[1-3] 광중합형은 베이스 폴리머를 기준으로 

볼 때, PMMA(Polymethy methacrylate)계를 시작으로 PVA 
(Polyvinyl acrylate)계, 실록산(Siloxane)계, PC(Polycarbonate)
계 등의 다양한 분야에서 연구되고 있으며, 그 중에서도 회

절효율이 높고 수용성인 PVA계와 열안정성이 우수한 실록

산계에 대한 연구결과가 향후 기록매체로서의 개발에 기대

를 보여주고 있다.[4-9] 
이에 기존 연구에서는 회절효율을 높이기 위해, 광중합반

응에 촉매 역할을 할 수 있는 SeO2(Selenium dioxide)를 이용하

여 광고분자 필름을 제작하였다. SeO2의 양이 증가할수록 저장

안정성을 향상시킬 수 있음을 확인하였지만, 입사각(incidence 
angle)이 증가할수록 회절효율이 급격히 감소함을 볼 수 있

었다.[10,11] 따라서 특정 영역에서만 높은 회절효율 값을 나타

내는 한계를 갖기에 본 연구에서는 빛을 산란, 굴절시키는 

성질을 지닌 TiO2(Titanium dioxide) 나노입자를 첨가하여 광

고분자 필름의 회절효율을 향상 시키고자 한다.

II. 실 험

2.1 재료

본 연구에서 바인더로 사용한 폴리비닐알콜(PVA, Poly vinyl 
alcohol)는 98~99%(Mw 30,000~40,000)를 사용하였다. PVA
의 분자량은 광고분자 건식필름을 제조한 후, 필름의 유연성

이나 모노머의 중합 속도 등에 영향을 준다는 보고 등을 감안하

여 선택하였다. 단량체(monomer)인 아크릴아마이드(AA, Acryla-
mide)는 99+%(electro-phoresis grade)를 사용하였고, 개시제는 
TEOA(Triethanol amine, reagent grade, 98%), 광감각제는 

Eosin Y(indicator grade: 488~532 nm), 첨가제로는 칼코나이

드계 비정질 화합물인 99.9+%의 SeO2(Selenium dioxide)와 빛
을 굴절시키고 산란시키는 특성이 있는 TiO2(Titanium (IV) 
oxide, 75 nm)를 알드리치(Aldrich Chemical co.)에서 구입하

여 사용하였다.

2.2 광고분자 필름 제조

PVA를 80℃에서 물중탕 가열하여 용해하고, AA, TEA, 
Eosin Y, SeO2를 첨가하여 광고분자 용액을 만든다. 광고분

자 필름의 제조는 표 1과 같이 배합하여 제조하였다. PVA와 

기타 첨가제와의 혼합 시에는 30분 이상, TiO2를 혼합한 후

에는 1시간 이상의 교반과정이 요구되며, 이러한 과정을 거

쳐야 균일한 혼합 용액을 제조할 수 있다.
광고분자 필름은 광고분자 용액을 슬라이드 글라스에 고르

게 도포함으로써 얻어진다. 이때 수평을 유지하여야 슬라이

드 글라스 표면에 균일한 도포가 이루어진다. 슬라이드 글라
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표 1. Compositionof photopolymer films

No. PVA (g) AA (g) TEOA (ml) Eosin Y (g) SeO2 (mg) TiO2 (mg) Incident angle (°)

1

5 2 2 0.006 0.5 0.5

20

2 30

3 40

4 50

5 60

6 70

그림 1. A Scheme for measurement of diffraction efficiency of photopolymer films: Laser: 532 nm green Ar ion 100 mW, Detector: Newport optical 
power meter (1830-c), Shutter controller: SURUGA SEIKI F77-6, Software: MPAS (by Prism Tech. co., Ltd)

스에 부착된 불순물이 필름제조에 영향을 미치는 것을 배제

하기 위하여 충분한 세척 공정을 거치도록 한다. 세척공정은 

산성 용액, 염기성 용액, 그리고 증류수를 사용하여 5분간 세

척하며, 건조 시 진공오븐을 사용한다. 세척된 슬라이드 글

라스에 광고분자 용액 2.5 ml를 도포하여 230 μm 두께의 필

름을 제작하였다.

2.3 광기록 매체를 이용한 광특성 평가

회절효율(Diffraction efficiency, DE) 값은 광고분자 필름의 

샘플을 통하여 광고분자 매질의 특성을 파악할 때, 보편적으로 

사용하는 기준이다. 이 밖에 투과효율(Transmittance efficiency, 
TE), 밀도(Density, D), 각도 선택도(Angular selectivity, AS)
도 사용되지만, 회절효율 값이 가장 광고분자 필름의 특성을 

정확하게 나타내기 때문에, 본 연구에서는 회절효율 값을 광

고분자의 특성을 표현하는 기준으로 사용하였다. 더불어 본 

연구에서 생성된 샘플은 고용량인 HDDS(Holo-graphic digital 
data storage)가 아닌, 저용량의 홀로 그래픽 매질이므로 회절

효율 값을 제외한 다른 측정값에 대하여 크게 고려하지 않도

록 한다. 
광고분자 필름의 회절효율 측정은 광고분자 특성평가 실험

실의 그림 1의 측정 장치를 이용하여 측정하였다. 레이져

(Laser) 빔을 적절한 출력(mW)와 파장(nm)으로 공간 필터

(Spatial Filter)와 반사렌즈(Mirror Lens)를 통하여 잔 빔을 

제거 하며, 빛의 파장을 정리하여 평형한 빔을 만들어 사용

하는 것을 측정 원리로 한다. PBS(polarized beam splitter)는 

레이저 빔을 편광(polarization)시켜주며, 5:5로 분리해 주는 

역할을 한다. PBS를 통하여 생성된 빔은 같은 거리에 도달

했을 때, 그 빔의 위상과 세기가 같으며, 같은 세기와 위상을 

갖는 대상 빔(Object beam)과 참조 빔(Reference beam)은 매

질 내에서 보강간섭을 일으키게 된다. 셔터(Shutter)는 컴퓨

터와 연결된 컨트롤러(Shutter controller)에 의해서 임의로 지

정한 시간에 맞게 개폐시킬 수 있으며, 자동화 광 기록 장치를 

구동하는 MPAS(S/W)는 셔터의 속도를 제어하고, 셔터가 닫혀 

있는 시간 동안 회절된 빔의 세기를 검출기(Power Detector)를 

통해 컴퓨터로 전송하게 되면, 이를 그래프로 표현해준다. 
이 값을 수식 1을 이용하여 회절효율을 구할 수 있다.

DE (%) =
DiffractionBeamIntensity

×100DiffractionBeamIntensicy
+ TrasmissionBeamIntensity

 (1)
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표 2. Diffraction efficiency and respond time of photopolymer films 
with various molecular weights

No. Mw DE (%) Respond Time (sec)

1 18,000 78.3 36

2 40,000 92.1 78

3 93,000 97.4 129

  

그림 2. Effect of addition of TiO2 on diffraction efficiency of pho-
topolymer films.

그림 3. Diffraction efficiency of TiO2 added photopolymer films versus
exposure energy.

III. 결과 및 고찰

3.1 광반응의 진행

광촉매에 의한 환원반응은 532nm의 레이져가 필름에 조사

될 때 일어난다. 일반적으로 광고분자에 홀로그램을 형성하

는 것은 3단계로 이뤄진다. 이러한 3단계의 추측 가능한 반

응은 수식 2와 같이 이뤄진다. 

     hv
DYE → DYE*
DYE* + Am → Am* + LDYE (2)
Am* + M → P

DYE : 광감각제

DYE* : 여기된 광감각제

LDYE : 백색 염료(탈색)
Am : 광개시제(Amine)
Am* : 여기된 광개시제

M : 단량체(Monomer)
P : 중합(Polymerization)

PVA는 반응에 참여하지 않는 바인더이지만, 바인더의 종류

나 물성에 따라 반응의 속도나 반응의 진행여부에 영향을 줄 

수 있다. 광기록 시에 발생하는 중합은 라디컬 중합(Radical 
Polymerization)으로서, 아민(Amine)계 개시제가 광감각제의 

도움으로 발생시킨 라디컬(Radical)에 의해 단량체인 AA와 

연쇄적으로 중합반응이 일어나는 메커니즘으로 받아들여진

다. 또한 본 연구에서 회절효율 향상을 위해 첨가시킨 TiO2

는 빛을 산란하는 특성으로 높은 회절효율을 얻는데 효과적

인 첨가제 역할을 하게 되는 것이다.

3.2 PVA 분자량에 따른 광고분자 필름의 응답시간 및 회

절 효율

TiO2(분말형태)를 용해시켜 첨가시키는 데, AA와 마찬가

지로 전부 용해되지 않은 부분은 분말 형태로 환원되기 때문

에, 건조시켜 필름을 제조한 후에, PVA에 용해되지 않은 AA, 
SeO2 및 TiO2는 석출되게 된다. 이러한 석출 현상을 통해서 

광 투과율이 낮아지는 것을 방지하기 위해 최적의 배합 조건

으로서, PVA, AA, SeO2와 TiO2의 첨가 비율은 각각 5 g, 2 
g, 0.5 mg, 0.5 mg으로 정하였다. 또한 PVA의 분자량은 모

노머의 확산 및 회절효율에 많은 영향을 끼치므로, PVA의 

분자량에 따른 광고분자 필름의 응답시간과 회절효율을 측

정하여 표 2에 나타내었다. 분자량이 높을수록 회절효율이 

높은 양상을 보이지만, 투과도의 저하와 느린 응답시간을 보

인다. 반면, 분자량이 낮을 경우에는 우수한 필름의 가공성

과 높은 투과를 지니지만 낮은 회절효율을 나타내기 때문에, 
본 연구에서는 Mw 30,000~40,000의 PVA를 사용하였다.

3.3 TiO2 첨가에 따른 광특성 향상 효과

그림 2는 TiO2 첨가 여부에 따른 회절 효율을 나타낸 그래

프로서, TiO2를 첨가하였을 경우, 더 나은 회절효율 값을 보

여준다. TiO2를 첨가한 경우가 그렇지 않은 경우에 비하여 

빠르고 안정된 회절효율을 나타내며, 저장안정성이 향상되

고, 최대 회절효율을 5% 정도 향상시킬 수 있음을 확인할 수 

있다. 이는 빛을 굴절 시키고 산란시키는 특성이 있는 TiO2가 

첨가됨으로써, Eosin Y의 에너지를 효율적으로 공급하여 광

고분자 필름의 응답 속도와 회절효율을 향상 시킨 것으로 유

추된다. 이는 그림 3의 600 mJ/cm2 이하 영역에서의 높은 기

울기를 통하여 알 수 있다. 입사각을 20°에서 70°으로 달리

하여 그에 따른 회절효율을 살펴보면 30°를 기준으로 입사각

에 반비례함을 그림 4를 통해 알 수 있다. 입사각에 따른 광

고분자 필름의 회절효율 값을 TiO2의 첨가 전･후로 비교하
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그림 4. Effect of incident angle on diffraction efficiency of TiO2 added
photopolymer films.

여 살펴보면, 20°~70° 영역에서 70% 이상의 회절효율 값이 

나타나는 것을 확인할 수 있으며, 이로써 입사각 선택성을 

넓힐 수 있음을 확인하였다. 또한, TiO2가 첨가 되었을 경우

가 첨가 되지 않은 경우에 비하여 입사각에 따른 변화가 완

만한 것을 확인할 수 있다.

IV. 결 론

기존 광고분자 필름의 특성을 향상시키기 위하여 TiO2 나
노입자를 첨가하는 실험을 진행하였다. TiO2의 빛을 굴절시

키고 산란시키는 성질을 이용하여, 기존보다 높은 수준의 회

절효율 값을 얻을 수 있다. TiO2를 첨가 하였을 경우, 회절효

율 값이 5% 이상 향상되었다. 뿐만 아니라, 20°~70° 범위의 

입사각에서 70% 이상의 높은 회절효율 값을 보임으로써, 입
사각에 대한 선택성을 넓힐 수 있는 효과를 얻을 수 있었다. 
이는 TiO2가 빛을 시켜 Eosin Y의 에너지 흡수를 보조하고, 
응답속도와 회절효율을 증가시킨 것으로 유추된다. 추후에 

TiO2의 입자 크기 및 표면 구조를 달리하여, TiO2의 산란특

성과 이로 인한 회절효율에 대한 추가적인 연구가 요구된다.
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Study of Diffraction Efficiency Values for Photopolymer Films Added TiO2 Nanoparticles
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In order to improve the diffraction efficiency of the photopolymer, we prepared a TiO2 added photopolymer and investigated 
the optical properties. Prepared photopolymer films are based on polyvinyl alcohol (PVA) as a polymer binder, acryl amide (AA) 
as a photo-polymerizable monomer, triethanolamine (TEOA) as an initiator, and eosin Y as a sensitizer at 532 nm. To prepare 
the photopolymer films with the uniform thickness, the constant amount (2.5 ml) of the photopolymer solution was dropped on 
the glass and spread using a spin coater. Then films were dried for 72 hrs in a darkroom (20℃, 40% RH) prior to the optical 
measurement. Then, the diffraction efficiencies of both the photopolymer films containing TiO2 and non-contained films were 
measured with the various incident angles (20~70°). Therefore, TiO2 added photopolymer showed 5% higher diffraction efficiency 
than neat photopolymer without TiO2 addition. The addition of TiO2 into the photopolymer showed the high diffraction efficiency 
(over 70%) at broad range (20~70°) of the incident angle.

OCIS codes: (160.4760) Optical properties; (160.5320) Photorefractive materials; (210.4770) Optical recording.
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