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            초록
          
        

        
          In this study, we fabricated ZnS substrates with excellent transmittance in the mid-infrared region (3–5 μm) using hot pressing instead of conventional chemical vapor deposition (CVD). Diamond-like carbon (DLC) was coated on either one or both sides of the ZnS substrates to improve their mechanical properties and transmittance efficiency. To reduce the reflectance and further improve transmittance in the mid-infrared region, anti-reflection (AR) coating was designed for DLC/ZnS /AR and AR/ ZnS /AR structures. The coating structure, microstructure, and optical properties of the AR-coated ZnS substrates were subsequently investigated by employing energy dispersive X-ray spectroscopy, scanning electron microscopy, and Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy. The FTIR spectroscopy results demonstrated that, in the mid-infrared region, the average transmittance of the samples with AR coating on one and both sides increased by approximately 18% and 27%, respectively. Thus, AR coating improved the transmittance of the ZnS substrates.
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      1. 서 론
      II-VI 반도체 화합물인 황화아연(zinc sulfide, ZnS)은 적외선 카메라용 윈도우(infrared camera window) 나이트 비전 시스템(night vision system), 전기장 발광(electro luminescence), 렌즈용 센서(sensor), 레이저(laser) 및 보안관측장비 등에 활용되고 있는 물질이다[1-3]. 또한 600oC까지 고온에서 사용이 가능하고, 3 μm - 5 μm의 중 적외선 영역에서 낮은 산란 손실과 높은 투과율을 가져 적외선 렌즈로 연구되고 있다[4]. 그러나 ZnS는 비교적 부드러우며, 충격 및 충돌 환경에 노출되었을 때 손상될 수 있어 이를 방지하기 위해 보호 코팅이 필요하고, 이때 보호코팅재료로 Diamond-like carbon(DLC) 코팅이 보고되었다[5-7]. DLC 코팅은 IR 광학계의 반사 방지, 스크래치 보호 및 내마모성 코팅에 적합하며, 우수한 IR 투명성과 높은 경도특성을 나타내고 있다. 또한 DLC의 굴절률은 증착 조건에 따라 1.6~2.9까지 넓은 범위의 굴절률을 가진다[8].

      또한 민수용 제품에서 군수용 제품까지 광범위하게 응용하기 위해서는 반사율을 낮추고 투과율을 증가된 ZnS 렌즈가 필요하고, 이를 위한 무반사 (anti- reflection, AR) 코팅에 대한 연구가 진행되고 있다. 중적외선 영역에서 연구되고 있는 AR 코팅 재료로는 MgF2, YbF3, ZnS, ZnSe, Ge 등이 있으며, ZnS 기판과의 굴절률 차이, 접착성 등을 고려하여 기판소재를 선정하였다[9].

      이러한 코팅을 위한 방법에는 물리적 기상 증착법(PVD)과 화학적 기상 증착법(CVD)이 있다. 이 가운데 CVD의 종류인 고주파 화학 기상 증착법(RF-CVD)은 코팅을 할 때 비교적 간편하고, 에너지 소비를 크게 줄일 수 있으며, 아르곤 및 수소 혼합물을 사용하기 때문에 저렴하다는 장점이 있다. 또한 대면적 및 증착 공정 동안의 균일성과 비교적 정확한 공정 제어의 장점을 가져 많이 사용된다[10,11]. 따라서 비교적 경도가 낮은 ZnS 렌즈의 기계적 특성 증가를 위해 노출되는 부분에 DLC(diamond-like carbon) 코팅 진행하고, 반사율 감소와 투과율 증가를 위해 무반사 (anti-reflection, AR) 코팅을 진행하였다. AR코팅 물질로는 적외선 영역에서 저 굴절율과 높은 투과율을 가지는 YbF3와 ZnS를 사용하였다.

      따라서 본 연구에서는 Hot press 공정을 통해 제조한 ZnS 기판에 광학 렌즈의 반사 방지 및 굴절률 개선에 적합한 DLC, AR코팅을 RF-CVD, E-beam공정을 사용하여 단면과 양면으로 코팅하였다. 또한 비교적 적은 코팅 층을 증착함으로써 공정과정을 간소화하며, 동시에 반사율을 감소시켜 적외선영역의 투과율을 향상시킬 수 있다. 코팅 물질로는 중적외선 영역에서 저굴절률 및 높은 투과율을 가지면서 ZnS기판과의 굴절율 값이 유사한 YbF3 소재를 적용하였다.

      ZnS 기판의 코팅소재와 두께변화에 따라 중적외선 영역에서의 광학적 특성 및 미세구조 등을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      Fig. 1은 중적외선 투과용 ZnS 렌즈를 제조하기 위한 분말합성, HP 소결 공정 및 코팅 에 대한 실험 공정도이다. 본 실험에서 수열합성법을 이용하여 고순도의 ZnS 나노 분말을 제조하였으며, 이때 선택한 반응 시료는 ZnSO4·7H2O (고순도화학, 99.99%)와 Na2S?9H2O(sigma aldrich, 98%)를 사용하였다[4]. 건조된 ZnS 나노 분말 내 잔존하는 불순물을 제거하기 위해 진공(10-2 torr)분위기에서 600oC, 2 h 동안 사전 열처리하였다. 사전 열처리된 분말을 고온 가압 소결 장비(HP-10T, HANTECH)를 사용하여 Φ15 carbon mold에서 소결하였으며, 산화 방지를 위해 진공 분위기(10-3 torr)에서 진행하였다. 소결온도는 hexagonal 구조의 생성 억제를 위해 850oC의 비교적 낮은 온도에서 30MPa로 가압하고 2 h동안 소결하였다. ZnS 렌즈의 합성은 일반적으로 고밀도 확보를 위해서 CVD(chemical vapor deposition)법을 많이 이용하지만, 본 실험에서는 제조 공정이 단순하고 소재의 특성 조절이 용이한 HP(hot press) 공정을 사용하여 99.9% 상대밀도를 갖는 ZnS 소결체를 제작하였다. [13]. 소결된 ZnS 세라믹스의 DLC코팅은 고주파 화학적 기상 증착법(RF-CVD/UNIVAC-CVD, UNIVAC)을 이용하여 수행하였다. 또한 균질한 무반사 코팅 막의 형성을 위해 중심선 평균 거칠기(Ra)의 최소화가 요구되어 정밀 연마하였으며, 균질하고 높은 밀도를 가진 막의 형성이 용이하다고 알려진 Election-beam evaporator (E-beam evaporator, UNIVAC 2050)로 AR 코팅을 수행하였으며, 코팅물질YbF3 (99.9%, ITASCO), ZnS (99.9%, ITASCO)을 사용하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic diagram of the experimental process.
        
        

        

      

      ZnS기판을 5.0×10-5 torr의 진공 분위기에서 Argon(Ar) 가스를 흘려주며, 바이어스 전압(bias voltage) 650 V, 전력(power) 185W의 공정 조건에서 5분 동안 에칭한 후, ZnS기판과 DLC 코팅의 부착성을 향상시켜 주기 위해 Germanium(Ge)을 2분 동안 Argon(Ar)/Acetylene(C2H2) 혼합 가스 분위기에서 증착했다[12].

      이때 Ge 증착 공정조건은 진공도 5.0×10-5torr, 바이어스 전압(bias voltage) 400V, 전력(power) 40W이다. 그 후 진공도 5.0×10-5 torr, bias voltage 400 V, 전력(power) 55W, Ar/C2H2혼합 가스 분위기의 공정 조건으로 DLC를 코팅하였다. 코팅이 완료된 기판의 코팅 구조, 미세구조 및 광학적 특성 변화를 분석하기 위해 EDS(energy dispersive X-ray spectroscopy), 주사전자현미경(JSM-7610F, Jeol)과 푸리에 변환 적외선 분광 분석기(FT-IR/FIR Spectrometer Frontier, PerkinElmer)를 이용하여 분석하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      중적외선 영역에서의 투과율 향상을 위해서 우수한 특성의 AR 코팅소재와 코팅 두께를 설계하였다. 식에서 나타낸 바와 같이 ZnS 기판일 때 무반사(AR) 코팅 적정 굴절률은 1.52이며, 이러한 굴절률과 유사한 값을 가지는 YbF3 소재를 코팅소재로 선정하였다.
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      n : 단층 AR 코팅 적정 굴절률
ns : 기판의 굴절률
⇒n=2.3=1.52

      Table 1은 맥클라우드 시뮬레이션 프로그램을 이용하여 ZnS 기판소재와 YbF3 무반사 코팅층의 최적 두께를 설계한 결과를 나타내고 있으며, 그 결과 코팅소재로 ZnS와 YbF3 결정하였다[14]. 시뮬레이션을 통해서 ZnS, 1차 YbF3 코팅 층 두께는 66 nm, ZnS 코팅 층 두께는 1056 nm, 2차 YbF3 코팅 층 두께는 638 nm 정도로 분석되었다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          AR coating simulation result of AR coated ZnS substrate.
        
        

      

      
        
          
            	
            	Packing
            	Refractive
            	Extinction
            	Optical
            	Physical
          

        
        
          	Layer
          	Mat.
          	Density
          	Index
          	Coefficient
          	Thickness (FWOT)
          	Thickness (nm)
        

        
          	Medium
          	Air
          	-
          	1
          	0
          	-
          	-
        

        
          	1
          	YbF3
          	1
          	1.50372
          	0.00209
          	0.239968
          	638.33
        

        
          	2
          	ZnS
          	1
          	2.2
          	0
          	0.581345
          	1056.99
        

        
          	3
          	YbF3
          	1
          	1.50372
          	0.00209
          	0.025139
          	66.87
        

        
          	Substrate
          	ZnS substrate
          	
          	2.24493
          	0.00008
          	-
          	-
        

      

      

      Fig. 2는 맥클라우드 (mag cloud) 시뮬레이션 프로그램을 이용하여 분석한 결과를 토대로 설계한 DLC, AR 코팅의 단면도를 나타내고 있다. 한쪽면만 AR 코팅한 DLC/ZnS/AR 코팅구조와 양면을 모두 AR 코팅한 AR/ZnS/AR 구조로 제작하여 특성을 평가하였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Schematic diagram of (a) DLC/ZnS/AR, (b) AR/ZnS /AR coating structure.
        
        

        

      

      AR코팅 층은 굴절률 차이, 반사율 최소의 구조디자인 및 코팅 결합성 등을 종합적으로 고려하여 YbF3/ZnS/YbF3 구조로 설계하였다.

      Fig. 3은 ZnS기판과 DLC코팅 접착성 향상을 위해 얇게 증착한 Ge의 분포를 확인하기 위해 EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy) 분석한 결과이다. ZnS기판 위에 DLC가 코팅되어있고, ZnS기판과 DLC 코팅 사이에 Ge층이 얇고 고르게 분포되어 증착 되어 있음을 확인할 수 있다[15],

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          EDS analysis of the DLC coated ZnS substrate fracture.
        
        

        

      

      Fig. 4는 AR 코팅 상태를 확인하기 위해서 ZnS 기판의 표면을 주사전자현미경으로 분석한 결과이다. 그림에 나타나 있듯이 E-beam evaporator를 통해 코팅된 기판은 경도 및 투과율 저하에 영향을 줄 수 있는 갈라짐 현상이 발견되지 않았으며, ZnS 기판 표면에 YbF3 코팅층이 균일하게 형성되었음을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          SEM images of the AR coated ZnS substrate Surface.
        
        

        

      

      Fig. 5는 DLC/ZnS/AR 코팅한 ZnS 소결체의 코팅 두께와 실제 단면구조를 나타내고 있다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a) SEM images of the DLC/ZnS/AR substrate fracture, (b) Appearance images of the DLC/ZnS/AR substrate.
        
        

        

      

      중적외선 영역에서 기계적 강도와 광 투과 특성을 향상시키기 위해 한 면 DLC, 다른 면에는 AR 코팅을 진행하였다. DLC 코팅두께는 570 nm이었으며, AR 코팅층은 1차 YbF3 69 nm, ZnS 750 nm, 2차 YbF3 620 nm의 두께를 나타내고 있다. ZnS 기판소재와 YbF3 단면구조를 분석한 결과, 박리현상이 일어나지 않고 균일하게 코팅된 것을 알 수 있으며, 설계된 두께와 유사하게 코팅된 것을 확인할 수 있다. 또한 DLC/ZnS/AR 기판의 실제 제작된 모습을 보여주고 있으며, 검정색의 DLC코팅 상태를 나타내고 있다.

      Fig. 6은 AR/ZnS/AR 코팅한 ZnS 소결체의 코팅 두께와 실제 단면구조를 나타내고 있다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          (a) SEM images of the AR/ZnS/AR substrate fracture, (b) Appearance images of the AR/ZnS/AR substrate.
        
        

        

      

      광 투과 특성을 더욱 향상시키기 위해 양면에 AR 코팅을 하였으며, AR 코팅층은 YbF3/ZnS/YbF3 구조로 제작하였다. 한 면의 AR 코팅층은 1차 YbF3 67 nm, ZnS 810 nm, 2차 YbF3 670 nm의 두께를 나타내고 있으며, 다른 면은 1차 YbF3 70 nm, ZnS 730 nm, 2차 YbF3 650 nm의 두께를 나타내고 있다.

      ZnS 소결체와 코팅 층 간의 우수한 접착력으로 박리 현상이 일어나지 않았고 광학적 특성을 저하시키는 주상구조가 존재하지 않음을 확인할 수 있다. 또한 AR/ZnS/AR 기판의 실제 제작된 모습을 보여주고 있으며, 투명한 ZnS 렌즈를 확인할 수 있다.

      Fig. 7은 중적외선 영역에서 푸리에 변환 적외선 분광 분석기(FT/IR)를 사용해 측정한 DLC/ZnS/AR과 AR/ZnS/AR 코팅구조의 광 투과 특성을 나타내고 있다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Infrared transmittance of ZnS substrate by various coating structure.
        
        

        

      

      AR 코팅이 중적외선 영역(3 μm - 5 μm)의 투과율에 미치는 영향과 단면 AR 코팅과 양면 AR 코팅의 투과율 차이점을 분석하였다. 코팅 하지 않은 렌즈의 경우 중적외선 영역의 평균 투과율이 66%이고, DLC/ZnS/AR 구조로 코팅을 증착하였을 때 평균 투과율이 78%로 증가하였다 또한 AR/ZnS/AR 구조로 코팅을 진행한 후 중적외선 영역의 평균 투과율은 84%로 향상되었으며, 코팅 전의 ZnS 기판보다 중적외선 영역에서의 투과율이 27% 증가한 것을 확인할 수 있었다. 일반적으로 AR 코팅을 통해 특정 영역에서의 반사율을 감소시키고 투과율을 상승하기 위해서는 다양한 코팅 재료와 많은 코팅 층을 필요로 한다. 하지만 본 실험에서는 AR 코팅으로 ZnS, YbF3 2가지의 코팅 재료 만을 사용하여 우수한 투과율 특성을 얻을 수 있었다.

      이를 통해 AR 코팅을 통해 높은 굴절률을 갖는 ZnS 소결체를 제작할 수 있음을 확인하였으며,

      중적외선 영역에서 응용성이 높은 ZnS 기판의 제조 가능성을 확인하였다.

      Table 2는 Fig. 7의 정량적인 값을 나타내었으며, 표에서도 확인할 수 있듯이 중적외선 영역 평균 투과율이 AR코팅을 단면으로 증착했을 때 보다 양면으로 증착했을 때 투과율이 더 많이 증가함을 확인할 수 있었다. Uncoated ZnS 기판에서는 3 μm, 4 μm, 5 μm 파장에서 각각 63%, 66%, 68%의 투과율을 보였으나, AR/ZnS/AR 코팅 기판에서는 3 μm, 4 μm, 5 μm 파장에서 각각 75%, 90%, 86의 높은 투과율, 특성을 얻을 수 있었다. 또한 AR/ZnS/AR 코팅 기판 4 μm 파장영역에서 최대 90%의 투과율을 달성하였으며, DLC 코팅의 경우 경도증가 이외에도 무반사 코팅의 효과를 얻을 수 있음을 확인하였다 [16].

      
        Table 2. 
				
        

        
          Infrared transmittance of ZnS substrate by various coating structure.
        
        

      

      
        
          
            	Coating
            	%
          

          
            	3 μm
            	4 μm
            	5 μm
            	Average
          

        
        
          	Uncoated
          	63
          	66
          	68
          	66
        

        
          	DLC/ZnS/AR
          	77
          	82
          	75
          	78
        

        
          	AR/ZnS/AR
          	75
          	90
          	86
          	84
        

      

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 Hot Press공정으로 제작한 ZnS 세라믹에 반사율 감소, 기계적 특성 및 투과율 증가를 위해서 DLC (diamond-like carbon), 무반사 (anti-reflection, AR) 코팅공정을 진행하였다. AR코팅 물질로는 중적외선 영역에서 저 굴절률 및 높은 투과율을 가지면서 ZnS 기판과의 굴절율 값이 유사한 YbF3 소재를 적용하였으며, 투과율 향상을 위해서 맥클라우드 프로그램을 이용하여 코팅구조 등을 설계하였다.

      또한 코팅소재와 두께변화에 따라 중적외선 영역에서의 코팅구조, 광학특성과 미세구조 등을 분석하였다.

      YbF3/ZnS/YbF3 구조 AR 코팅한 경우 표면의 박리현상과 주상구조와 같은 투과율 감소에 영향을 주는 현상은 확인되지 않았으며, 균일하게 코팅된 것을 관찰할 수 있었다.

      중적외선 영역(3 μm - 5 μm)에서 Uncoated ZnS 기판의 경우 평균 투과율이 66%이고, DLC/ZnS/AR 코팅의 경우 평균 투과율이 78%로 증가하였다. 또한 AR/ZnS/AR 양면 코팅의 경우 평균 투과율은 84%의 높은 투과율을 얻을 수 있었다. YbF3/ZnS/YbF3 AR 코팅을 통해서 Uncoated ZnS의 평균 투과율 보다 27% 향상된 높은 굴절률을 갖는 ZnS 기판을 제작할 수 있었으며, 이렇게 제작된 ZnS렌즈는 적외선 카메라용 윈도우 등의 다양한 광학소재 응용분야에 적용될 수 있을 것으로 기대된다.
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