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PVA/AA/SeO2 광고분자 필름의 두께 및 Eosin Y 함량 변화에 따른 

회절효율 향상에 관한 연구
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광고분자 필름은 홀로그램을 저장하기 위한 기술로서, 광굴절 결정보다 고감도, 간단한 실시간 처리, 저렴한 가격 등의 장점으

로 홀로그래픽 저장기술 응용에 보다 손쉽게 적용할 수 있다. 본 연구에서는 기존의 PVA/AA계 광고분자 필름에 광학적 활성을 

가지는 SeO2를 첨가한 광고분자 필름을 제조하였다. 홀로그램을 저장하기 위한 기록매질로서 최적의 회절효율을 가지는 광고분

자 필름을 만들기 위하여, 광감각제인 Eosin Y의 농도와 광고분자 필름의 두께를 달리하여 실험하였다. 광고분자 필름의 회절효

율은 532 nm 레이저로, 40°의 입사각에서 측정하였다. 실험 결과, Eosin Y의 농도가 0.0045 g이고, 필름 두께가 297 µm일 때, 
78.70%로 가장 높은 회절효율 값을 나타내었다.

Diffraction Efficiency Improvement of PVA/AA/SeO2 Photopolymer with 
Various Film Thickness and Eosin Y Contents
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Photopolymer is evaluated as better material than the others used for hologram storage, due to many advantages, such as high 
diffraction efficiency, easy processing, and self-developing. In this study, chalcogenide inorganic compound (SeO2) which has 
optical activity, was added to polyvinyl alcohol/acrylamide photopolymer films. In order to optimize diffraction efficiency of these 
photopolymer films, we prepared the photopolymer films with various film thicknesses and Eosin Y content. Diffraction efficiency 
of the photopolymer films were measured using a 532 nm laser at 40° incident angle. As a result, the phtopolymer film with 
Eosin Y content of 0.0045 g and thickness of 297 µm showed the highest diffraction efficiency (78.70%).
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I. 서 론

홀로그래픽을 이용한 데이터 저장(Holographic digital data 
storage; HDDS) 및 응용기술은 빠른 전송속도, 높은 저장밀

도, 병렬 처리로 인한 빠른 데이터 접근속도 등의 장점 때문

에 차세대 정보저장기술 중의 하나로 고려되고 있다. 
광고분자(Photopolymer)의 홀로그램 기록과정은 두 입사빔

의 간섭에 의한 회절격자의 생성 과정으로 설명된다.[1,2] 두 

입사빔의 간섭을 통해 보강간섭이 일어난 부분이 노출 시 많

은 에너지가 흡수되어 모노머가 폴리머로 전환되는 중합반

응이 활발하게 일어나며 상쇄간섭이 일어난 부분은 보강간

섭 영역과 같이 중합반응이 일어나지만, 반응 속도에서 차이

가 생기게 된다. 또한 모노머의 밀도 변화에 따른 확산 현상

이 노출과 함께 동시에 발생하며 상쇄간섭 영역의 모노머가 

보강간섭 영역으로 이동하여 새로운 중합 반응을 일으키게 

되며, 정착 과정이 시작될 때까지 또는 사용이 가능한 모노
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Fig. 1. Diffraction grating formation of monomer diffusion.
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Fig. 2. Radical generation process of TEA.

Fig. 3. Structure and absorbance of Eosin Y.

머가 모두 없어질 때까지 계속되게 된다. 이러한 과정을 거

치면서 광고분자는 바인더 부유 (Binder-rich) 영역과 고분자 

부유 (Polymer-rich) 영역으로 나누어지며, 두 영역 사이의 

굴절률 변화가 발생한다. 즉, 바인더 부유 영역은 낮은 굴절

률을, 고분자 부유 영역은 높은 굴절률을 갖게 되어 두 영역

에서의 굴절률 차에 의한 위상형 홀로그램이 제작된다. 노출

이 끝난 후, 두 입사빔 중 한 빔이나 UV 광을 사용하여 정착 

과정을 거치게 되며 적당한 온도에서의 열처리 과정을 통과

하면서 굴절률 변조는 더욱 강화된다.[3-9] 이는 그림 1에서 

간단하게 표현하였다.
본 연구에서는 제조된 광고분자의 두께와 광감각제의 농도

를 변수로 하여 제조된 광고분자의 회절효율 (Diffraction 
efficiency, DE) 변화를 중점으로 수행하였다. 최초 보강간섭 

영역에서 빛에너지를 흡수하여, TEA에 라디칼을 개시시켜

주는 역할을 하는 광감각제인 Eosin Y의 양을 다르게 함으

로써, 회절효율에 미치는 정도를 관찰하였다. 또한 레이저가 

광고분자 필름을 통과할 때, 회절률에 영향을 줄 것이라 예

상되는 광고분자 필름의 두께를 달리하여 제조함으로써, 필
름의 두께에 따른 회절효율의 변화를 측정하는 연구를 수행

하였다.

II. 실 험
2.1. 재 료

바인더로서 중량평균분자량(Mw) 31,000∼50,000의 PVA 
(Poly vinyl alcohol)를 사용하였고, 광중합을 일으키는 모노머

로서, AA (Acrylamide), 개시제로서 TEA (Tri-ethanol amine)
을 사용하였으며 TEA의 구조식을 그림 2에서 나타내었다. 광
감각제로서, 532 nm에서 좋은 흡수율을 가지는 Eosin Y를 

Aldrich 사에서 구입하여 사용하였으며, Eosin Y의 흡광도 곡

선과 구조식을 그림 3에 나타내었다. 첨가제로서 회절효율의 

상승효과와 회절효율의 안정적인 상승 및 유지 효과를 나타

내는 칼코게나이드계 무기화합물인 SeO2 (Selenium dioxide)
를 첨가하였다.

2.2. 광고분자 필름의 제조

광고분자 필름은 크게 PVA 용액의 제조와 PVA를 제외한 

조성물을 암실에서 혼합하는 과정으로 나눠질 수 있다. PVA
용액 제조의 경우, 80℃에서 물중탕 하여 30분간 증류수에 

용해시키면, 점도를 가지는 투명한 용액이 된다. 이때, 자력 

교반기(Magnetic stirrer)로는 용액의 점도가 높아 잘 용해되

지 않고, PVA 덩어리들이 남게 되기 때문에, 필름으로 만들

었을 때, 투명도나 편평도에 악영향을 주게 된다. 그러므로 

본 실험에서는 유리막대나 스페출러 (Spachula)를 사용하여 

신중을 기하여 용해시켰다. 그리고 이렇게 용해시킨 PVA용

액을 상온에서 냉각 시켜준다. 두 번째로, 빛이 차단된 상온 

조건에서 AA (2 g), TEA (1 ml), Eosin Y와 SeO2 (1 g)를 1
시간 동안 자력 교반기를 이용하여 혼합한 후, 미리 제조해 

놓은 PVA 용액을 첨가하여 2시간 이상 교반하였다. 이때 사

용한 Eosin Y의 조성 변화(0.0030 g, 0.0045 g, 0.0060 g)를 

첫 번째 변수로 선택하였다. 실험용 기판(Slide Glass, 25×75 
mm, 10 mm)은 50 wt% HCl 세척, 5 N-mol NaOH 세척, 증
류수 세척, 1차 초음파 세척(Ethanol), 2차 초음파 세척

(Aceton), 3차 초음파 세척(증류수)의 6단계 기판 세척공정을 

통해, 유기물과 무기물을 제거한다. 세척 과정을 거친 기판 

위에 마이크로 피펫을 이용하여 제조한 광고분자 용액을 도
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Table 1. Composition and thickness of photopolymer films

No. Eosin Y (g) Film thickness (µm) TEA/AA/SeO2/PVA/Water

1-1

0.0030

240

1ml / 2g / 1g / 5g / 50ml

1-2 297

1-3 332

2-1

0.0045

240

2-2 297

2-3 332

2-4

0.0060

240

2-5 297

2-6 332

Fig. 4. A scheme for measurement of diffraction efficiency of 
photopolymer films

포한 후, 빛이 차단된 습도 60%, 상온 조건에서 72시간 건조

를 하였다. 필름 두께에 대한 특성을 관찰하기 위해, 광고분

자 용액의 양(2.0 ml. 2.5 ml, 3.0 ml)을 달리하여 도포하였

다. 도포된 광고분자 용액은 표면장력에 의해, 기판을 고루 

덮고, 그 양에 따라 일정하게 두께 변화가 발생하였다. 광고

분자 필름의 두께는 마이크로미터를 이용하여 측정하였다. 
(2.0 ml: 240 µm, 2.5 ml: 297 µm, 3.0 ml: 332 µm) 표 1에 

제조된 광고분자 필름의 조성과 두께를 나타내었다.

2.3. 광고분자필름의 회절효율 측정

그림 4와 같이 회절효율 측정 시스템은 레이저, 오브젝터 

(objector), 스페셜 필터(spatial filter), 렌즈(lens), PBS(polarizing 
beam splitter), 미러(mirror), 셔터 시스템(shutter system), 파워 

컨트롤러(power controller), 디텍터(detector), 그리고 이와 연결

된 컴퓨터로 구성되어 있다. 여기서 레이저는 최대 출력 100 
mW의 Ar-ion green laser (532 nm)를 사용하였으며, 셔터는 

개폐시간의 조정과 디텍터에 수집되는 정보는 MPAS프로그램

을 사용하여 제어하였다. 본 연구에서는 레이저의 세기를 100 
mW, 셔터 개폐시간을 각각 3s, 1s로 고정하여 측정하였다. 일
반적으로 볼륨 홀로그램 (volume hologram, thick hologram)에
서는 일정한 입사각에 대해서 단 한 개의 회절 차수만 존재하는

데, 이는 입사각이 Bragg 조건을 만족하는 각도로 입사 될 때에

만 회절하기 때문이다. 이러한 볼륨 홀로그램의 회절 특성에 

의해서 홀로그래픽 메모리의 고밀도 다중화 기록을 위해서 요

구되는 각도 선택도가 얻어지게 된다. 특히 이러한 각도 선택도

는 각도 다중화에 의해서 기록매질에 기록되는 홀로그램의 개

수를 결정하며, 기록된 홀로그램들을 누화(crosstalk) 없이 재생

하기 위한 중요한 파라미터이다. 이와 같은 다중 홀로그램 기록

을 위한 참조 빔의 각도 선택도는 Kogelnik의 2광파 결합 이론

에서 유도 될 수 있다. 경사지지 않은 회절격자에서의 회절효율

은 다음과 같은 식으로 표현된다.

 




    (1)

 

∆  (2)

 

∆  (3)

위의 식에서 ∆은 최종 굴절률 변조, d는 격자의 두께, 
는 Bragg각도, ∆는 Bragg 각도 로부터 편향된 각도, 는 

기록시의 파장, 
 (는 회절격자의 간격)이다. 기록 매

질 내부의 법선에 대해서 격자가 이루는 각도가 일 때, 경

사지지 않은 회절격자에서  


이므로 식 (3)은 다음과 같

이 쓸 수 있다.

 

∆  (4)

각도 다중화에 의한 홀로그램을 제작하기 위한 참조 빔의 

각도 선택도는 식 (1)에서 결정된다. 따라서 회절효율   

이 되는 각도를 선탁해면 식 (1)에서     으로 주어

지며, 식 (2)와 식 (4)로부터 각도 선택도는 다음과 같은 식

으로 얻어질 수 있다.

∆ 
 



 



∆ 



 (5)

또한 기록된 격자에 기록 시에 사용되었던 파장과 동일한 

파장의 재생빔이 Bragg 각도로 조명되면 식 (1)에서  값은 

0이 되며 회절효율은 다음 식으로 구해진다.

  
 (6)
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Fig. 5. Diffraction efficiency values of the photopolymer films with 
different content of Eosin Y (at 240 µm film thickness).
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Fig. 6. Diffraction efficiency values of the photopolymer films with 
different content of Eosin Y (at 297 µm film thickness).

이와 같은 경우 최대 회절효율은   


일 때 얻을 수 있

으며 식 (2)로부터 최종 굴절률 변조 값 ∆은 다음 식으로 

찾을 수 있다.

∆
  (7)

매질의 각 선택도의 경우 HDDS (holographic digital data 
storage)가 아닌 저용량 홀로그래픽 매질이기 때문에, 본 연

구에서는 회절효율(Diffraction efficiency)을 광학적 특성으로 

평가하는 지표로 사용하였고 회절효율의 계산은 식 (8)과 같

다. 이는 매질을 통과하기 이전에 광학기기를 통해 산란되거

나 분산된 빔, 그리고 매질 표면에서 입사 시 반사되거나 내

부에서 산란된 빔을 제외하고 순수하게 투과된 빔과 회절된 

빔의 세기 비를 계산하였다. 이 계산법은 높은 회절효율을 

갖는다는 것을 전제로 하였으므로 실험 시, 회절효율 값도 

함께 고려하였다.

   회절빔투과빔
회절빔 × (8)

III. 결과 및 고찰

3.1. 최적의 광고분자 제조 조건

광고분자 필름은 상온(25℃), 60%의 습도를 유지하여 72
시간 건조하여 제조하였다. 온도가 낮거나, 습도가 낮을 경

우에는 필름 표면에 결정화가 일어나 필름에 심각한 영향을 

초래하였다. 고분자의 용융물이나 용액이 냉각되면 결정화가 

일어나는데, 온도의 저하 또는 용매의 증발에 의해 용액내의 

고분자 사슬이 결정상으로 석출되며, 이때 고분자 사슬을 비

교적 이동성이 좋아서 결정 결함을 외부로 최대한 축출하며 

단결정으로 이룬다. 본 필름의 경우에서는 결정성 고분자인 

PVA가 저온에서 냉각될 경우, 결정화를 이루는 것으로 판단

된다. 온도(40℃ 이상)가 높을 경우에는 건조속도가 빨라 필

름의 수축 정도(약 3%)가 심하였고, 온도와 습도(70% 이상)
가 함께 높을 경우에는 건조 속도가 현저히 느려지고, 필름

이 팽윤(약 2%)되어 슬라이드 글라스보다 커지는 것을 확인

하였다. 그리고 용해과정에서 다 녹지 않은 PVA 알갱이는 

균일하지 않은 회절효율을 초래하는 것을 확인할 수 있었다. 

3.2. Eosin Y의 농도와 광고분자 필름의 두께에 따른 회

절효율 값의 변화 

Eosin Y는 500 nm 근처에서 흡수영역을 가지는 광감각제

로서, 최초 보강간섭 영역에서 빛에너지를 흡수하여 개시제

인 TEA에 라디칼을 개시시켜주는 역할을 한다. 이전에 발표

한 연구에서는 Eosin Y의 함량은 고정시킨 체로, 칼코게나이

드계 무기화합물인 SeO2의 함량을 변화시켜 회절효율을 측

정한 결과, SeO2의 함량이 증가할 수록 회절효율이 상승함을 

발견할 수 있었다.[10] 이번 연구에서는 SeO2의 함량은 고정

시킨 체로, 광고분자의 광학특성을 향상시키고자 Eosin Y 함
량을 0.003 g, 0.0045 g, 0.006 g으로 배합하여 다양한 두께

(240 µm, 297 µm, 332 µm)의 광고분자를 제조하여 회절효

율을 측정하였다. 일반적으로 광감각제의 함량을 증가시킴으

로써, 회절효율의 상승을 기대할 수 있겠지만, 본 실험의 결

과는 예상과 다른 결과를 나타내었다.
그림 5는 240 µm 두께의 광고분자 필름에 대한 Eosin Y 

함량별 회절효율 값을 나타낸 그래프이다. Eosin Y의 함량이 

가장 적은 0.003 g에서 최대 회절효율(64.7%)이 나타났지만, 
함량별로 회절효율의 차이가 크지 않고, 그 경향성이 비슷하

게 나타났다. 이는 필름의 두께에 비해, Eosin Y의 함량의 

차이가 그리 크지 않은데서 비롯된 것으로 유추된다. 
그림 6은 297 µm 두께의 광고분자 필름에 대한 Eosin Y 

농도별 회절효율 값을 나타낸 그래프로서, Eosin Y의 함량이 

중간값인 0.0045 g에서 최대 회절효율(78.7%)이 나타났다. 
반면, Eosin Y의 함량이 가장 높은 0.006 g에서는 오히려 가
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Fig. 7. Diffraction efficiency values of the photopolymer films with 
different content of Eosin Y (at 332 µm film thickness).
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Fig. 8. Diffraction efficiency values with various thickness of the 
photopolymer films.

장 낮은 회절효율(65.5%)을 나타내었다. 이는 일정 수준

(0.0045 g) 이상의 함량에서는 오히려 광개시 효과를 가속화

시켜서, 급속한 광중합으로 중합이 불완전해지고, 이로 인해 

회절효율이 떨어지는 것으로 유추된다.  
그림 7은 가장 두꺼운 332 µm 두께의 광고분자 필름에 대

한 Eosin Y 함량에 따른 회절효율을 나타낸 그래프로서, 
Eosin Y 함량이 높은 0.0045 g과 0.006에서 높은 회절효율을 

보인 반면, Eosin Y의 함량이 낮은 0.003 g에서는 매우 낮은 

회절효율(44.9%)을 나타내고 있다. 이는 광고분자 필름이 두

꺼워지면서, 빛의 투과가 제약 받게 되고, 그로 인한 광감각

제의 필요성이 증대되기 때문인 것으로 유추할 수 있다. 따
라서 필름의 두께가 일정수준 이하에서는 높은 함량의 광감

각제가 오히려 불완전한 광중합을 야기해, 회절효율을 떨어

뜨리는 반면, 필름 두께가 일정 수준 이상으로 두꺼워지면, 
높은 함량의 광감각제를 요구함을 예상할 수 있다. 

마지막으로, 그림 8은 필름 두께에 따른 회절효율 값을 나

타낸 그래프로서, Eosoin Y의 함량에 상관없이 중간 두께인 

297 µm에서 가장 높은 회절효율 값을 나타내고, 가장 두꺼

운 332 µm에서 가장 낮은 회절효율을 나타내고 있다. 이는 

얇은 필름(240 µm)에서는 광중합의 가속화인한 불완전한 광

중합의 발생이 원인이 될 수 있고, 두꺼운 필름(332 µm)에서

는 광감각제의 부족으로 인한 불완전한 광중합의 발생이 원

인으로 예상된다. 일반적으로 적외선분광법을 이용하여, 광
중합 모노머의 특성 피크를 비교하게 되면, 광중합의 진행 

정도를 비교할 수 있다.[11] 따라서 본 연구에서 주장하는 성

분비에 따른 불완전한 광중합은 추후 IR 분석 실험을 통해 

증명할 수 있을 것이다. 

IV. 결 론

기존의 SeO2를 첨가한 PVA/AA계 광고분자에 높은 회절

효율 값을 가지는 필름을 제조하였으며, 실험의 변수로 광감

각제인 Eosin Y의 함량과 필름의 두께를 선택하였다. 광고분

자의 광학특성을 향상 시키고자 광감각제인 Eosin Y의 함량

을 0.0030 g, 0.0045 g, 0.0060 g으로 변화시켰으며, 각각의 

Eosin Y의 농도에 따라 필름의 두께를 240 µm, 297 µm, 332 
µm로 제조하였다. 실험 결과 가장 높은 효율은 297 µm 두
께의 필름에서, 0.0045 g 함량의 Eosin Y를 지닌 광고분자 

필름이 78.7% 값을 나타내었다. 
Eosin Y의 함량에 따른 회절효율의 측정 결과, 필름의 두

께가 일정수준 이하에서는 높은 함량의 Eosin Y(광감각제)가 

오히려 불완전한 광중합을 야기해, 회절효율을 떨어뜨리는 

반면, 필름 두께가 일정 수준 이상으로 두꺼워지면, 완전한 

광중합을 위해 높은 함량의 Eosin Y가 요구됨을 확인할 수 

있었다. 
광고분자 필름의 두께에 대한 회절효율 측정 결과에서도 

마찬가지로, 얇은 필름(240 µm)에서는 광중합의 가속화인한 

불완전한 광중합의 발생과, 두꺼운 필름(332 µm)에서는 광

감각제의 부족으로 인한 불완전한 광중합의 발생이 예상되

었다. 본 실험 결과는 광고분자 필름의 제조시, 광감각제의 

최적화 함량이 고정된 것이 아니라, 필름의 두께에 따라 달

라질 수 있는 것이고, 함량 최적화 실험이 반드시 필요함을 

제시하였다. 
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