
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.
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