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            Abstract
          
        

        
          
            목적:
            산업현장에서 사용하는 작업용 보안경, 일반 시력보정용 안경 및 각종 광학기기 등에서 필요한 방담성(antifogging)을 갖는 친수성 박막을 제작하고 박막의 특성을 연구하고자 한다.

          

          
            방법:
            RF magnetron sputtering 증착법으로 TiO2, SiO2, ZrO2 등의 코팅재료를 이용하여 단일박막과 각 소재의 조합으로 다층박막을 제작하며, Substrate는 Slide glass를 사용하였고, 진공도는 4.0 × 10-2 torr, RF-power는 70 W, 기판과의 거리는 80 mm 등의 박막공정으로 증착하여 광학적, 기계적 특성을 분석하였다.

          

          
            결과:
            제작된 광학박막의 형태 및 결정성분 분석을 위해 SEM, AFM을 이용하여 분석하였고, 화학적 조성분석을 위해 SEM-EDS를 이용하였고, 광투과율은 UV-visible spectrophotometer, 접촉각은 Contact angle analyzer를 이용하여 분석하였다.

          

          
            결론:
            광학박막의 최외층이 SiO2, TiO2 단일박막, 다층박막일 때 다른 조건의 광학박막에 비해 방담성이 우수한 것으로 확인되었으며, RF 마그네트론 스퍼터링이 안경렌즈 및 광학기기 등의 광학적 성능을 향상시키기 좋은 증착법임을 확인하였다.

          

        

        
          
            초록
          
        

        
          
            Purpose: 
            To study the antifogging properties of thin films required for safety goggles used in industrial applications, general vision correction glasses, and various optical instruments. 

          

          
            Method: 
            A radio frequency (RF) magnetron sputtering method was used to fabricate multilayer thin films composed of a stack of individual thin films sputter-coated from materials such as TiO2, SiO2, and ZrO2. Glass slides were used as the substrates. The sputtering vacuum was set to 4.0 × 10-2 torr, RF-power was 70 W, and the distance between the target and the substrate was 80 mm. The optical and mechanical properties of the optical film samples were analyzed. 

          

          
            Results: 
            Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) was used to analyze the morphology and crystal nature of the fabricated optical thin films. SEM-energy dispersive x-ray spectroscopy (SEM-EDS) was used for chemical composition analysis. The light transmittance was measured using a UV-visible spectrophotometer and contact angle was analyzed using a contact angle analyzer. 

          

          
            Conclusion: 
            When the outermost layer of the optical thin film was SiO2, a TiO2 single thin film, or a multilayer thin film, antifogging properties were superior to optical thin films fabricated under other conditions. We confirmed that RF magnetron sputtering was an excellent deposition method to improve the optical performance of spectacle lenses and optical instruments.
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      서 론
      최근 광학분야에 사용되는 광학소재의 개발과 함께 재료가 지닌 고유의 특성을 개선하는 연구가 광범위하게 진행되고 있으며,[1-6] 기존의 광학재료가 지닌 특성에 별도의 기능을 추가하거나 특정 물성을 향상시키기 위해 물질을 첨가하는 등의 연구에 관심이 높아지고 있다.[7-10] 소재 개발과 더불어 광학소재의 광학적, 기계적 특성을 향상시키는 광학박막 제작기술에도 연구가 다양하게 이루어지고 있다.[11,12] 나노 수준의 얇은 막을 이용하는 박막기술은 재료 및 소재분야와 반도체 등의 전기전자분야, 생명과학분야 등 광범위하게 이용되고 있다. 기존의 소재로는 구현하기 어려운 광학적, 기계적 특성을 갖는 광학소재는 주로 광학박막을 이용하여 요구하는 수준으로 향상하는데, 투과율, 반사율, 편광, 위상 등 광학적 특성을 조절하여 소재표면을 조건에 맞게 증착시킨다.[13,14]

      본 연구에서는 산업현장에서 사용하는 작업용 보안경과 각종 광학기기 등에서 필요한 방담성(anti-fogging)을 갖는 광학박막을 제작하였다. 일반적인 시력보정용 안경뿐만 아니라 근로자들이 작업시 착용하는 작업용 보안경의 사용시 가장 불편한 점이 렌즈 표면에 발생하는 김서림이었다.[16] 렌즈의 김서림은 렌즈 표면에 친수성 박막을 증착함으로서 해소할 수 있는데,[17] 일반적으로 친수성 박막은 물의 퍼짐 현상이 발생하여 빠른 건조, 표면의 이물질제거, 미세먼지의 재흡착방지 등 자가세정능력을 갖고 있다.[18] 친수박막 제조방법으로는 주로 졸-겔(sol-gel)법,[19-21] 전자빔증착법, 화학기상증착법, 열증착법, 스퍼터링법[22]등을 이용하는데, 졸-겔법이나 화학기상증착법은 설치비가 저렴하고 작업공정이 적어 편리하지만, 제작 조건의 변화가 다양하여 공정 재현성이 떨어지는 단점이 있다. 이에 반해 스퍼터링법은 내구성이 우수하고, 매우 조밀하고 균일한 박막을 제작할 수 있으며 높은 증착속도, 낮은 진공도에서 박막제작, 증착 타겟(target)의 다양화 등의 장점이 있어 산업현장에서 많이 활용되고 있다.[23,24]

    

    

  
    
      대상 및 방법
      
        1. 대상 및 실험방법
        투과율이 우수하고 물리적, 화학적으로 안정하며 기계적 특성이 우수하여 광학박막 소재로 많이 활용하는 TiO2, SiO2, ZrO2를 이용하여 타겟과 기판의 간격을 80 mm로 고정하고 알곤(Ar) 가스를 주입하여 글래스에 RF(고주파)마그네트론 스퍼터링(magnetron sputtering) 증착법[15,25]을 이용하여 단일박막(single layer)과 이중박막(double layer), 그리고 다층박막(multi layer: TiO2/SiO2/ZrO2/glass)을 제작하였다.[26-28] 우수한 광학적 성능을 위해 높은 광투과율을 갖는 무반사코팅(anti-reflection coating) 조건하에서 박막을 증착하기 위해 에센셜 맥클라우드(Essential Macleod) 소프트웨어를 이용하여 박막의 최적의 광투과율을 갖는 조건을 확인하고, 각 레이어에서의 기계적 특성과 광학적 특성을 확인하였다.

        본 연구에서는 RF 마그네트론 스퍼터링으로 증착된 TiO2, SiO2, ZrO2 단일막의 굴절률과 미세구조 특성을 분석한 후 최적 조건을 만족하고 우수한 증착속도와 증착율을 구현할 수 있는 단일막 공정 조건을 확인한 후, Table 1에 나타낸 것과 같은 공정조건을 바탕으로 우수한 광학적 기계적 특성을 갖는 다층박막으로 증착하여 단일박막과 다층박막에 따른 방담효과와 성능을 측정하였다.[29-36]

        
          Table 1. 
				
          

          
            Process conditions for thin film depositions, TiO2, SiO2, ZrO2
          
          

        

        
          
            
              	Material
              	TiO2
              	SiO2
              	ZrO2
            

          
          
            	Substrate
            	Slide glass
            	←
            	←
          

          
            	Sputter system
            	RF magnetron sputter system
            	←
            	←
          

          
            	Gas valve open (input Ar gas)
            	4.0×10-2 torr
            	←
            	←
          

          
            	Substrate temp.
            	Room temp.
            	←
            	←
          

          
            	Sputter time
            	1 h 5 min 19 s
            	53 min 38 s
            	1 h
          

          
            	Thickness (nm)
            	99.78
            	97.42
            	95.38
          

          
            	Deposition rate (nm)
            	0.0254
            	0.0302
            	0.0264
          

          
            	RF-power
            	70 W
            	←
            	←
          

          
            	Substrate distance (cm)
            	8 cm
            	←
            	←
          

        

        

      

      
        2. 측정기기 및 분석
        분광광도계(UV-visible spectrophotometer; Thermo Scientific Co.)를 사용하여 광학적 특성을 분석하는데, 200~800 nm 파장대의 영역에서 광 투과율과 반사율을 측정하였으며, 구조적 특성은 전자주사 현미경(SEM; Tescan Co.) 이미지를 통해 단면과 표면의 상태를 관찰하였고, 또한 SEM장치에 별도의 EDS를 부착하여 시료의 구성 물질을 분석하였다. 원자힘 현미경(AFM; Parker Systems)으로 광학박막의 표면거칠기 등을 관찰하고, 친수성을 알아보기 위해 접촉각 측정기(Contact angle analyzer; Kruss Co.)를 이용하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 광학박막의 형태 및 결정성 분석
        
          1) SEM(scanning electron microscopy)
          증착된 광학박막의 형태 및 결정성을 분석하기 위해 Fig. 1과 같이 SEM으로 박막 단면을 분석하였다. RF 파워 70 W에서 약 60분간, 시료와 타겟 간격 80 mm로 스퍼터링한 광학박막 기판 12종을 주사전자현미경(SEM; Tescan Co.)을 이용하여 5~15 kV, 7만~10만 배율의 조건으로 분석하였다. TiO2, SiO2, ZrO2 단일박막의 단면 이미지와 TiO2, SiO2, ZrO2 단일박막의 2배에 해당하는 두께를 갖는 2 layer 박막과 TiO2/SiO2와 같은 이중박막, TiO2/SiO2/ZrO2와 같은 다층박막 등의 단면 이미지를 분석하였다. SEM 이미지에서 확인할 수 있듯이 각 타겟의 물질이 기판에 고르고 안정적으로 부착되어 있음을 알 수 있다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              SEM cross-sectional images of optical thin film samples.
            
            

            

          

        

        
          2) AFM(atomic force microscopy)
          Fig. 2는 RF 마그네트론 스퍼터링으로 증착한 광학박막의 원자힘 현미경(AFM; Parker Systems Co.) 분석 결과이다. 스퍼터링 증착을 하지 않은 글래스(bare glass) 기판의 표면 분석한 결과값은 표면거칠기값 RMS(root mean square)가 0.543 nm이었고, TiO2, SiO2, ZrO2 단일박막의 RMS값은 각각 0.879 nm, 0.657 nm, 1.173 nm로 나타났다. 단일박막의 두께가 TiO2가 95.02 nm, SiO2가 95.06 nm, ZrO2가 101.45 nm이고 2 layer 박막의 두께는 TiO2가 191.12 nm, SiO2가 190.88 nm, ZrO2가 205.09 nm이었으며, 단일박막을 2 layer로 증착하여 박막두께가 더 두꺼운 TiO2, SiO2, ZrO2 이중박막은 각각 1.684 nm, 0.864 nm, 2.593 nm로 단일박막의 RMS에 비해 더 증가한 것을 알 수 있다. 박막의 두께가 증가함에 따라 박막의 표면거칠기 RMS값도 함께 증가하였다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              AFM analysis results for optical thin film samples.
            
            

            

          

          TiO2/SiO2, SiO2/TiO2 이중박막은 각각 RMS의 값이 0.917 nm, 0.905 nm로 최외층의 물질이 SiO2와 TiO2로 RMS의 값이 SiO2가 0.657 nm, TiO2가 0.879 nm에서 조금씩 증가하였다. TiO2/SiO2/TiO2, SiO2/TiO2/SiO2 다층박막의 RMS값은 0.946 nm, 1.002 nm로 최외층이 TiO2와 SiO2로 단일박막일 때의 RMS값 0.879 nm, 0.657 nm에서 조금씩 증가하였음을 알 수 있다. 또, TiO2/SiO2/ZrO2, ZrO2/SiO2/TiO2 다층박막의 RMS값은 1.747 nm, 1.899 nm로 단일박막에 비해 조금씩 증가하였다. 박막의 표면거칠기 RMS가 클수록 유효 표면적이 증가하므로 방담효과가 더 우수할 것으로 예상할 수 있다.

        

        
          3) EDS(energy dispersive x-ray spectroscopy)
          에너지 분산형 분광분석기(EDS; Tescan Co.)는 시료의 구성 물질을 분별하는 방법으로 SEM 장치에 별도로 부착하여 분석한다. SEM-EDS는 광학박막의 표면에 증착된 물질이 어떤 성분으로 구성되어 있는지 정성적, 정량적 분석이 가능하다. Fig. 3과 같이 TiO2 박막에 포함된 물질을 그래프와 표로 나타낸다. 유리 기판에 증착하여 Si 물질이 검출된 것으로 보이며, EDS 분석 시 기본 검출되는 노이즈 물질인 C물질과 단층면을 안정적으로 스캔하기 위해 최외층에 스퍼터링한 Pt가 같이 검출된 것을 알 수 있다. SEM-EDS 분석 시 진공상태에서 측정을 하는데 증착물질을 검사할 때 노이즈가 발생하거나 증착물이 흔들릴 수 있어 최외층을 단단하게 고정하기 위해 Pt나 Au물질을 이용해 약 5 nm 정도의 두께로 커버링을 한다. 그 외 검출된 물질은 실제 존재하는 물질이기 보다는 노이즈 물질로 분석된 것으로 보인다. Table 2는 스퍼터링법으로 증착한 광학박막의 EDS의 정량 분석 데이터이다. Fig. 4는 광학박막의 EDS 분석 이미지들을 나타내었다. 다층박막의 경우 최외층의 증착물질이 검출된 것을 확인할 수 있다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              EDS quantitative data for TiO2 thin films
            
            

          

          
            
              
                	Element
                	k Ratio
                	Wt %
                	Standard label
              

            
            
              	C
              	0.03873
              	14.31
              	C Vit
            

            
              	O
              	0.13490
              	48.82
              	SiO2
            

            
              	Na
              	0.02038
              	4.98
              	Albite
            

            
              	Mg
              	0.00671
              	1.18
              	MgO
            

            
              	Al
              	0.00970
              	1.29
              	Al2O3
            

            
              	Si
              	0.15092
              	15.61
              	SiO2
            

            
              	Cl
              	0.00151
              	0.13
              	NaCl
            

            
              	Ca
              	0.03112
              	2.20
              	Wollastonite
            

            
              	Ti
              	0.12270
              	9.32
              	Ti
            

            
              	Sn
              	0.01112
              	0.84
              	Sn
            

            
              	Pt
              	0.01435
              	1.32
              	Pt
            

            
              	Total
              	
              	100.00
              	
            

          

          

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              EDS analysis result for a TiO2 thin film.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              EDS analysis results for optical thin film samples.
            
            

            

          

        

      

      
        2. 광학박막의 광학적 특성
        
          1) UV-visble spectrophotometer
          박막의 광학적 특성을 알아보기 위해 Fig. 5와 같이 자외선-가시광선 분광광도계(Thermo Scientific Co., Evolution 201)를 사용하여 자외선-가시광선 영역인 200-800 nm 파장 대에서 광투과율을 측정하였다. 단일박막과 다층박막 등으로 제작된 광학박막은 가시광선 영역에서 우수한 투과율을 가지고 있는 것으로 나타났다. 단일박막과 단일물질 2 layer 박막은 동일 물질이지만 박막의 두께에 따라 광투과율이 달라지는 것을 확인할 수 있다. 동일 물질의 증착이라 하더라도 증착의 순서에 따라서도 광투과율이 달라지며 반사율이 최저가 되고 광 투과율이 최고가 되는 코팅 조건을 만족하고 방담효과를 갖는 박막을 알아보기 위해 여러 조건으로 증착하였으며, 단일박막에 비해 다층박막이 투과율은 다소 낮은 것으로 확인되었으나 여러 가지 무반사코팅 조건으로 다층박막을 증착해 본다면 우수한 투과율을 확보할 수 있을 것이라 생각된다.

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              The ultraviolet-visible light transmittance of optical thin film samples.
            
            

            

          

        

      

      
        3. 광학박막의 젖음성 및 기계적 특성
        
          1) Contact angle analyzer
          일반적으로 광학박막의 접촉각을 측정할 경우 증착된 직후 측정하는데 본 실험의 경우 안경렌즈나 광학기기 등에 적용하기 위한 실험이므로 자연상태에서 72시간 노출한 후 접촉각을 측정하였다. Fig. 6은 접촉각 측정기(Kruss Co., DA30)로 측정한 광학박막의 접촉각을 나타낸 이미지이며 Table 3에 광학박막의 두께와 접촉각을 나타내었다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Photographs of contact angle measurements for optical thin film samples.
            
            

            

          

          
            Table 3. 
				
            

            
              Thickness and contact angle of optical thin film samples
            
            

          

          
            
              
                	Thin film
                	Thickness (nm)
                	Contact angle (°)
                	Thin film
                	Thickness (nm)
                	Contact angle (°)
              

            
            
              	Bare glass
              	
              	85.2o
              	
              	
              	
            

            
              	① TiO2
              	92.02
              	94.1o
              	⑦ TiO2-SiO2
              	193.57
              	39.5o
            

            
              	② SiO2
              	95.06
              	47.2o
              	⑧ SiO2-TiO2
              	191.32
              	78.6o
            

            
              	③ ZrO2
              	101.45
              	97.8o
              	⑨ TiO2-SiO2-TiO2
              	284.29
              	68.5o
            

            
              	④ TiO2 (2 layer)
              	191.12
              	78.5o
              	⑩ SiO2-TiO2-SiO2
              	290.52
              	36.1o
            

            
              	⑤ SiO2 (2 layer)
              	190.88
              	52.4o
              	⑪ TiO2-SiO2-ZrO2
              	294.48
              	85.0o
            

            
              	⑥ ZrO2 (2 layer)
              	205.09
              	89.9o
              	⑫ ZrO2-SiO2-TiO2
              	293.45
              	59.4o
            

          

          

          Fig. 7에서 나타난 것과 같이 동일한 증착물질일 경우 표면거칠기가 거칠수록 접촉각이 낮은 친수성향을 갖는 것으로 나타났다. Fig. 8과 같이 친수성향이 큰 SiO2 박막군과 소수성향이 큰 ZrO2 박막군은 안티포그 성능에서 큰 차이를 보였다. 그리고 2 layer 박막은 같은 물질의 단일박막과 비교할 때 접촉각이 낮으며 박막의 두께에 영향을 받음을 확인할 수 있다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Surface roughness and contact angle measurements for optical thin film samples.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              Contact angle and anti-fog performance of optical thin film samples.
            
            

            

          

        

        
          2) Anti-fogging test
          방담(anti-fogging)의 효과를 객관적으로 평가하는 방법으로 EN168 개인용 눈보호구: 비광학적 테스트 방법(personal eye-protection: non-optical test methods)의 흐림에 대한 내성테스트를 많이 활용한다. 분석 시료는 각 시료당 4개를 시험하였으며, 25oC 증류수에 1시간 동안 안정화 후 공기 중 건조하였으며, 48시간 동안 공기 중 전처리 과정을 거쳤다. 내성 테스트의 측정은 물의 온도 50oC의 비커에 시료를 올린 후 시료가 흐려질 때까지의 시간을 측정하였다. 실제 EN168에서는 투과율 초기 값의 80% 이하로 떨어질 때의 시간을 측정하여야 하나 투과율을 측정하기 쉽지 않은 관계로 흐려지기 시작할 때까지의 시간으로 측정하여 Table 4에 나타내었다. 흐림 내성 테스트의 절차대로 흐림이 시작한 후 초기 0.5초는 평가에서 고려하지 않았다. 각 시료의 시간을 측정하여 시간이 길게 나타난 광학박막의 방담효과가 더 우수하다고 할 수 있다. 다만, 이중박막인 TiO2/SiO2, SiO2/TiO2와 다층박막 TiO2/SiO2/ ZrO2, ZrO2/SiO2/TiO2는 기판 뒷면의 반사가 심하여 정확한 측정값으로 보기 어렵다. 측정값에서 알 수 있듯이 접촉각이 가장 작아 친수성이 큰 SiO2의 방담효과가 가장 크고 소수성인 ZrO2의 방담효과가 가장 작음을 알 수 있다. EN168에서는 내성 테스트를 통과하려면 80% 투과율을 유지하고 8초간 유효할 경우 안티포그 성능을 인증한다고 되어 있다. 본 실험에서의 내성 테스트는 완벽하게 실험환경을 갖춘 상태에서 측정한 것이 아니기 때문에 절대적 평가는 어려울 것으로 판단되나 12종의 광학박막의 상대적 평가는 유효하다고 생각된다.

          
            Table 4. 
				
            

            
              Results for resistance-to-fogging tests for optical thin film samples
            
            

          

          
            
              
                	Thin film
                	Fogging time
                	Thin film
                	Fogging time
              

            
            
              	Bare glass
              	01" 22
              	
              	
            

            
              	① TiO2
              	03" 56
              	⑦ TiO2-SiO2
              	09" 21
            

            
              	② SiO2
              	09" 45
              	⑧ SiO2-TiO2
              	04" 52
            

            
              	③ ZrO2
              	01" 05
              	⑨ TiO2-SiO2-TiO2
              	04" 81
            

            
              	④ TiO2 (2 layer)
              	04" 67
              	⑩ SiO2-TiO2-SiO2
              	09" 66
            

            
              	⑤ SiO2 (2 layer)
              	10" 38
              	⑪ TiO2-SiO2-ZrO2
              	02" 21
            

            
              	⑥ ZrO2 (2 layer)
              	01" 23
              	⑫ ZrO2-SiO2-TiO2
              	04" 05
            

          

          

        

      

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 RF 마그네트론 스퍼터링 증착법으로 TiO2, SiO2, ZrO2 단일박막과 이중박막, TiO2/SiO2/ZrO2 다층박막을 만들기 위한 최적 공정조건을 확인하고 광학적, 기계적 특성 등을 분석하여 방담효과를 갖는 광학박막을 규명하고자 하였다. 실험에서는 기판을 슬라이드 글래스를 사용하였으나 실제 안경렌즈나 광학기기 등에 적용하여야 하기 때문에 글로우 방전으로 인한 진공 챔버의 온도가 너무 올라가지 않도록 저진공 분위기로 증착하기 위해 알곤 가스로 진공도는 4.0×10-2 torr로 유지하였으며, RF 파워 70 W로 약 1시간 정도 스퍼터링을 하면 구현하고자 했던 박막의 두께, 약 100 nm 정도로 증착이 되었다. 이때, 기판과 타겟간의 거리도 중요하게 작용하므로 약 80 mm로 고정한 후 증착하였다.

      스퍼터링된 광학박막의 특성을 분석하기 위해 먼저 SEM으로 박막의 단면형태를 확인하고 표면에 고르게 증착되었는지 확인하였고, AFM으로 표면거칠기를 분석하였다. 표면의 화학적 조성을 알아보기 위해 EDS로 광학박막을 분석하였다. 최외층의 물질과 순수 증착물질이 유사하였으며 다층박막의 특성이 최외층 물질의 특성에 영향을 받는다는 것을 알 수 있었다. 박막의 두께는 광투과율을 고려하여 증착하였으나 정밀하게 박막의 두께를 조절하기가 쉽지 않아 설계한 박막의 광투과율과는 다소 차이를 보였다. 방담효과를 측정하기 위해 흐림 내성테스트를 한 결과는 표면거칠기가 크고 접촉각 측정값이 친수성을 갖는 박막이 방담효과가 우수하였다. 안경렌즈에 적용하고자 한 본 실험은 더 두꺼운 박막이나 박막의 열처리를 고려치 않아 강력한 방담효과는 기대하기 어려웠으나 스퍼터링 증착은 기능성 렌즈 등에 활용할 수 있는 우수한 코팅기술임을 확인하였다.
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