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서론

  금속 나노입자가 분산된 유리는 높은 3차 비선형 광학계수를 가진다. 이것은 물질에 입

사되는 광의 세기에 의존하는 것으로 picosecond 범위의 반응 속도를 가진다. 따라서, 금

속입자가 분산된 광 재료는 광 스위치 디바이스로의 응용이 가능하기에 많은 연구가 진

행되고 있다.[1] 지금까지 광학 재료로 이용되어지는 유리 매트릭스 내에 금속 나노입자

를 만드는 방법으로는 ion implantation, ion exchange, sputtering, 그리고 sol-gel 법등이 있

다.[2,3,4,5] 여기에 주로 사용되어는 금속 나노입자로서는 Ag, Au, Cu, Co등이 있다. 상기 

기술한 방법 중 sol-gel법은 금속 입자의 크기와 화학적 조성의 조절이 용이하기 때문에 

새로운 조성의 재료 합성이 가능하고 균질성과 저온 합성 및 경제성도 얻을 수 있었어 

많은 연구가 이루어지고 있으며 그 응용성도 광범위 하다.[6,7]

  Sol-gel법으로 제조된 SiO2는 대기중에 매우 안정한 열역학적 특성을 지니므로 본 연구

에서는 sol-gel법으로 Ag-SiO2의 복합체를 제조하여 유리표면에 코팅막을 형성시켜 제조된 

Ag-SiO2 코팅박막의 광학적 특성을 소성온도에 따라 알아보았다. 코팅 박막에 파장이 

488nm인 Ar-ion 레이저를 이용하여 회절격자를 제작하였으며, 도핑된 Ag의 양에 따른 격

자의 특성을 조사하였다. 회절격자는 집접광학에서 deflector, filter, mirror, input/output 

coupler등으로 사용되는 중요한 것이다. 본연구에서는 Ag-SiO2박막에 있는 Ag이온들이 레

이저와 반응하여 나노입자들을 생성하고 이것들이 격자를 형성한 것으로 사료된다. 

본론

1. Ag-SiO2 코팅막 제조

  Ag가 도핑된 실리카 필름을 제조하기 위해서 tetraethyl orthosilicate (TEOS, Si(OC2H5)4), 

silver nitrate (AgNO3), distilled water (H2O), 2-ethoxyethanol (C4H10O2)의 시료들로부터 0.5N 

HNO3를 가수분해 촉매로 사용하여 sol-gel법으로 제조하였다. TEOS:AgNO3:H2O:C4H10O2 

의 몰비는 다음과 같이 1:0.24:3.75:2.2의 비율로 하였으며 TEOS의 가수분해를 위해 0.5N 

HNO3를 가수분해 촉매로서 용액의 pH를 3으로 조절하여 실온에서 4시간 반응하였다. 용

매는 코팅 과정과 건조과정에서 필름 두께와 표면이 일정하게 유지하기 위한 시간을 얻

기 위해  휘발도가 낮은 것을 사용하였다.이렇게 제조된 Ag-SiO2 precursor를 BK-7 glass에 

코팅하기 위해서 먼저 코팅 기판인 유리의 표면에 있는 이물질을 제거하였다. BK-7 glass

를 연성세제와 고온의 증류수로 예비 세척한 후 초음파 세척기를 사용하여 아세톤으로 
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세척한 다음 다시 증류수로 세척하는 과정을 마친 후 105℃의 건조기에서 건조하는 과정

을 몇 차례 시행한 후 spin coating법으로 BK-7 glass의 표면에 Ag-SiO2 코팅막을 만들었

다. Spin coating은 코팅기의 회전속도에 따라 코팅막의 두께가 차이가 날 수 있으므로 코

팅 속도를 1500rpm 고정 하였으며, 코팅 된 박막의 두께는 stylus로 측정하여 1㎛의 두게

를 가지는 것을 알 수 있었다. 코팅 박막의 표면이 손상하지 않으면서 균일한 미세구조를 

얻고 solidification 과정에서 급속한 수축으로 인한 균열들을 줄이기 위해 100℃ 건조로에

서 예비 건조 단계를 거친 후 레이저에 노출하여 격자를 제작하고, 그것을 600℃에서 소

성하여 격자의 특성이 어떻게 변하는지 알아보았다. 또한, 예비 건조과정이 끝난후에 시

료를 200~600℃에서 소성하여 온도에 따른 시료의 스펙트럼을 측정하였다.

2. 격자의 제작 및 특성 측정

  격자의 제작은 488nm 파장의 Ar-ion 레이저를 시료에 간섭시켜서 제작하였다. 이때 사

용한 레이저의 파워는 1.5W이며, 레이저 빔의 크기는 반경이 1mm이다. 격자를 박막에 형

성하면서 633nm 파장의 He-Ne 레이저를 이용하여 1차 회절광의 회절특성을 실시간으로 

조사하였다. 제작된 격자는 600℃에서 소성하였으며, 현미경으로 소성전과 소성후의 표면

을 비교하였다

결과 및 고찰

 Sol-gel법으로 제조한 Ag-SiO2를 spin coating 방법을 이용하여 BK-7 glass에 균일하고 투

명한 코팅막을 형성할 수 있었다. 이렇게 제조된 필름을 200, 300, 400 그리고 600℃의 각

기 다른 온도에서 소성 하였을 경우 온도에 따라 서로 다른 형태의 필름을 얻었다.

소성온도가 200℃일 경우에는 코팅면이 매우 짙은 갈색을 띠었으며 온도가 300～400℃에

서는 갈색이 점점 옅어 짐을 볼 수 있었고 500℃에서는 더욱 옅어져 투명한 면과 공존하

다가 600℃에서 다시 노란색을 띠었다. 소성 온도가 600℃ 미만인 코팅 필름을 며칠 동안 

실내에 자연 방치하여 두면 검게 (darkening) 변하였다. 이러한 이유는 도핑된 Ag가 기질

내에서 안정한 상태에 있지 않기 때문에 쉽게 주위 조건에 의해 산화되어서 나타나는 경

우이다.[8] 그러나 소성 온도가 600℃이상일 경우에는 안정된 형태로서 그 표면적 특성이 

변하지 않았다. Fig.1과 2에서 소성 온도에 따른 UV-Vis흡수 스펙트럼을 나타내었는데, 먼

저 Fig.1에서 보는 것과 같이 Ag의 고유 피크는 나타나지 않고 상당히 광범위한 흡수스

펙트럼을 나타내고 있다. 

Fig.2에서는 온도가 올라 갈수록 피크의 폭은 점차 가늘어지고 파장이 410nm대에서의 Ag 

고유의 흡수 피크를 나타내고 있다. 이러한 원인은 Ag
+
 이온이 공기 중에서 환원되기 위

한 적당한 화학적 환경이 500℃까지는 제공되지 않았으나 600℃ 이상인 조건에서 유기 

잔존물의 연소를 포함한 주변 기질의 상호작용에 의해서 Ag+가 Ag0으로 환원되는 조건을 

만족시켜 주기 때문이다.[6]

 Fig.3은 Ag-SiO2박막에 도핑된 Ag양에 따른 격자의 회절특성을 조사한 것이다. Ag의 농

도가 증가할수록 격자의 회절효율이 증가함을 알 수 있다. 또한, Ag가 전혀들어가지 않은 

시료에서는 격자가 생성되지 않았다. 회절효율이 증가하다가 감소하는 부분을 볼 수 있는

데 이것은 시료가 레이저의 에너지를 흡수하여 열적으로 소성되면서 Fig.3 (b)와 같이 

633nm파장의 흡수가 증가하기 때문에 나다나는 것으로 사료된다. 이때 격자의 주기는 약 

3㎛였다. Fig.4는 Ag가 0.3mol ratio 들어간 시료에 격자를 형성하고 이것을 광학 현미경으

로 관찰한 것으로 Fig 5(a)는 유리 표면에 Ag-SiO2 코팅막을 형성, 예비 건조 단계 후의 

광학 현미경 사진이며 (b)는 격자를 형성시킨 직후이고, (c)는 이것을 600℃에서 소성한뒤



Fig 2. Absorption spectra of a silver-doped silica coating heated 

at (4)500℃ and (5)600℃
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Fig 1. Absorption spectra of a silver-doped silica coating 

heated at (1) 200℃, (2) 300℃, and (3) 400℃
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에 관찰한 것이다. Fig.4 (c)의 사진을 살펴 보면 격자가 600℃에서 소성한 뒤에도 여전히 

존재함을 볼 수 있으며, 이것은 박막에 새겨진 격자가 Ag 나노 입자들에서 새겨저서 나

타나는 현상으로 여겨진다. 보다 정확한 정보를 얻기위해 격자가 형성된 시료를 SEM과, 

XRD 분석을 하여 격자가 Ag 나노입자들의 배열에 의하여 형성된것인지를 조사하였다.
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    (b) Transmission at 633nm while 1.5W 488nm laser     

        illumination
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      Fig 3. (a) Effect of increased AgNO3 mole ratio on

       efficiency Peak at (1)0.08 (2)0.16 (3)0.24 (4)3.0
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   (b) Optical microscope photograph of Ag-SiO2

      coatings exposed to Ar-ion laser
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Fig 4. (a) Optical microscope photograph of Ag-SiO2

         Coating surface

  (c) Optical microscope photograph of Ag-SiO2

      gratings surface after annealing 600℃ 


