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Effect of strontium ions on K2O-TiO2-SiO2 glass soaked in molten Sr(NO3)2
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Abstract A fresnoite glass-ceramics has been investigating considerably because of the second order nonlinearity as well
as its permanent optical nonlinearity. However, the chemical compositions of transparent glass-ceramics examined in the
previous studies have been limited to adjust the composition close to fresnoite stoichiometrically. In this study, to
investigate the effect of strontium ions in glass-ceramics on second order nonlinearity, K2O-TiO2-SiO2 (KTS) glasses soaked
in molten Sr(NO3)2 were prepared. Crystalline phases of the soaked glasses were measured by X-ray diffraction (XRD) as
soaking times and additional heat treatment. The exchange of strontium ions into the glass was verified by Field Emission
Scanning Electron Microscope (FE-SEM). And the phenomena of second order harmonic generation (SHG) was observed
using Nd-YAG laser.
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Sr(NO3)2 용융염에서 이온교환이 K2O-TiO2-SiO2 glass에 미치는 영향
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요 약 Fresnoite 결정화 유리는 최근 비선형 광학특성으로 인하여 널리 연구되어 지고 있다. 그러나, 이전 연구 결과를
통하여 투명결정화 유리의 화학 조성으로는 정량적으로 Fresnoite 구조에 유사한 조성을 조절하는 것에 한계가 있음을 확인
할 수 있다. 본 연구에서는 K2O-TiO2-SiO2 glass의 제조한 후, 제조된 유리를 Sr(NO3)2 용융염에 담지하여 모유리의 표면에
Fresnoite 결정을 형성시키는 방법으로 투명결정화 유리를 제조하고, 이 때 Sr 이온이 비선형광학효과에 미치는 영향을 살
펴보았다. XRD를 통하여 담지 시간에 따른 결정상 변화와 열처리를 통한 결정상 변화를 관찰하였으며, FE-SEM을 사용하
여 생성된 결정의 미세구조와 Nd : YAG laser를 사용하여 2차비선형특성의 유무를 관찰하였다.

1. 서 론

비선형광학분야의 활발한 연구에 맞추어 비선형 광학

재료에 대한 요구특성도 증가하고 있다. 현재 비선형광

학용으로 이용되는 단결정의 경우 높은 비선형 특성은

확보되어 있으나, 제조, 가공, 사용조건 및 비선형 응답

성 등에서 문제를 가지고 있는 실정이다. 이에 최근에는

전자세라믹스로의 응용을 가능케 했던 분극특성을 갖는

결정을 나노 또는 마이크로 크기로 유리표면에 석출시켜

투명결정화 유리를 제조함으로써, 그 사용 분야를 전자

세라믹스 뿐만 아니라, 기능성 광학소재인 비선형 광학

재료로서의 사용을 가능케 하고 있다[1, 2].

최근 Ba2TiSi2O8 결정을 얻을 수 있는 K2O-BaO-TiO2-

SiO2 유리 조성에서 K2O/BaO 비의 변화가 유리 제조

및 결정화 유리 제조에 미치는 영향에 대한 연구가 진행

되었으며[3-6], 또한 열처리 온도 및 시간의 제어를 통해

Frenoite 결정 분산 투명 결정화 유리를 제조한 결과가

보고되었다. 뿐만 아니라 K2O-TiO2-SiO2 조성의 유리를

Ba(NO3)2 용융염에 담지하여 글라스 표면에 이온교환을

통한 Fresnoite 결정상을 생성시키고자 하는 연구가 진
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행되었으며[7-11], 이렇게 제조된 결정상에서 2차비선형

특성이 나타나는 것으로 보고되었다.

이러한 재료중 하나인 Fresnoite 결정(Ba2TiSi2O8)은

전자세라믹스 재료로 연구가 되어 왔으나 제한된 유리

조성에서만 연구가 이루어지고 있으며, 조성의 개량을

통한 넓은 범위에서 최적의 특성을 갖는 유리 및 투명

결정화 유리의 제조와 특성평가에 대한 연구가 더 필요

한 상태이다.

본 연구에서는 K2O-TiO2-SiO2 유리 조성에서 Sr(NO3)2

용융염에 담지를 통해 Sr이온을 글라스 표면에 이온교환

시킴으로써 글라스의 표면에 선택적으로 2차 비선형특성

을 갖는 Fresnoite 결정을 생성시키고자 하였다.

2. 실 험

2.1. Mother glass의 제조

K2O-TiO2-SiO2 조성의 유리(KTS glass)를 제조하기

위한 원료로 K2CO3(Duksan Pure Chemical Co., Ltd.,
Extra Pure), TiO2(Duksan Pure Chemical Co., Ltd.,

Extra Pure Reagent), SiO2(Duksan Pure Chemical Co.,

Ltd., Extra Pure)를 사용하였다. 모유리의 제조공정은

다음과 같다. 일정 비율로 측량한 원료를 12시간 동안

Ball-milling하여 균일한 혼합물을 제조하였다. 이를 10oC/

min의 승온속도로 1500oC까지 승온시킨 후 1시간 동안

유지시키고, 급냉하여 1차적으로 모유리 조성물을 제조

하였다. 제조된 조성물을 분쇄시키고, 다시 1550oC까지

승온시킨 후 30분간 유지, 재용융된 용융물을 급냉하여

모유리를 제조하였다. 각각의 조성을 Table 1에 정리하

였다. 그리고 제조된 모유리의 열적 특성을 확인하기 위

하여 TG-DTA(Rigaku Co. TAS 100)를 측정하였다.

2.2. 이온 교환 및 결정 구조 분석

제조된 KTS glass 샘플에 K+ 이온을 Sr+ 이온으로 교

환하기 위하여 Sr(NO3)2 용융염을 이용하였다. 이온교환

방법은 알루미나 도가니에 Sr(NO3)2 파우더를 채워

650oC까지 승온하여 용융시킨 후 KTS glass 샘플을 넣

어 담지시간별(10, 20, 30, 60분)로 꺼내어 표면에 결정

생성의 유무를 관찰하였다.

결정 구조를 확인하기 위하여 X-ray diffractometer

(Shimadzu Co., XD-D1)를 사용하였고, 측정 조건은 2θ
= 10~90o

로 하였고, scanning speed = 4o/min로 하였다.

제조된 결정상의 미세구조 분석은 FE-SEM(Jeol, JES-

6701F)을 사용하여 관찰하였으며, 생성된 결정상의 2차

비선형 특성의 유무는 Q-switched Nd : YAG laser

(Brilliant 10 Hz)를 사용하여 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 열적특성

제조된 KTS glass 샘플과 Sr(NO3)2의 열적특성을

TG-DTA를 이용하여 측정하였고, 그 결과를 Fig. 1에

나타내었다. 측정결과 KTS glass의 전이온도는 639oC로

측정되었으며, Sr(NO3)2의 용융온도는 650oC였다. 이 결

과를 활용하여 Sr(NO3)2의 용융온도인 650oC까지 승온

시킨 뒤 제조된 KTS 글라스를 담지하여 이온교환을 하

였으며, 담지시간별로 결정상의 생성유무를 관찰하였다.

Table 1
Glass composition (wt%)

Sample K2O TiO2 SiO2

KTS glass 20 30 50

Fig. 1. DTA-TG curves; (a) KTS glass (b) Sr(NO3)2.
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3.2. 이온교환 및 결정상변화 관찰

Fig. 1의 열분석데이터를 이용하여 Sr(NO3)2에 담지온

도를 선택하여 이온교환을 실시하였으며, 이 조건에서의

이온교환 여부를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2와 같이

Sr+ 이온이 첨가됨에 따라 결정상이 형성되는 것을 XRD

분석결과 확인할 수 있었다. 형성된 결정상은 (001),

(002)와 (003)의 피크를 통해 Fresnoite로 확인할 수 있

었다. Sr(NO3)2에 담지시간을 10, 20, 30, 60분으로 달

리하여 결정상 형성과정을 본 결과 30분 담지시 결정

성장이 최대로 이루어졌으며, 그 이상의 담지시간 경과

시 더 이상 XRD 패턴에서의 변화가 나타나지 않는 것

을 확인할 수 있었다. 침지 공정을 통하여 K2Ti6O13,

K0.52Ti4O8 및 TiO2 결정구조를 생성하지는 않는다. 패턴

분석 시 본 결정상은 모유리의 표면의 Sr는 Ti와 Si와

반응하여 Fresnoite결정인 Sr2TiSi2O8를 생성하는 것으로

판단되며, 이 결정구조는 2차비선형 특성을 나타내는 것

으로 보고되어지고 있다.

3.3. 이온교환 유리의 표면 구조 및 외형

SEM을 통해 이온 교환된 glass의 미세구조를 살펴본

결과, Fig. 4와 같이 KTS 글라스의 표면부분에 이온교

환이 이루어진 것으로 보이는 결정의 형태를 확인할 수

있었다. Fig. 5에서는 이온교환 전후의 이미지를 나타내

었으며, 이온 교환 후에도 어느 정도의 투명성을 확보하

고 있음을 알 수 있었다. 이 때 표면의 depth profile에

따른 조성은 EDS(Energy dispersive X-ray spectroscopy)

로 살펴본 결과 K의 함량이 줄어들고, Sr의 함량이 증

가함을 통하여 표면에 이온 교환이 일어나고 있음을 간

접적으로 확인할 수 있었다.

Fig. 2. XRD patterns of glass before and after heat treatment.

Fig. 3. XRD pattern observed on the glass surface according
to the soaking time in molten Sr(NO3)2; (a) 10 min, (b) 20 min,

(c) 30 min, and (d) 60 min.

Fig. 4. SEM image of ion exchanged KTS glass (for 30 min at
650oC).

Fig. 5. Photo image of glass before and after heat treatment;
(a) KTS mother glass and (b) ion exchanged KTS glass.
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3.4. 2차 비선형 특성 확인

이렇게 이온 교환된 Glass 표면에 Nd : YAG laser를

사용하여 1064 nm, 8 ns, 50 mJ/s의 조건으로 조사하였

을 때 Fig. 6과 같이 표면에서 532 nm의 파장을 갖는

녹색광의 생성을 관찰한 결과로 표면결정화 유리가

SHG 즉, 2차 비선형 특성을 가짐을 확인할 수 있었다.

2차 비선형 광학특성을 갖는 경우 2차 고주파에 해당되

는 입사광 파장의 1/2파장을 생성하게 되며, 따라서 2차

비선형성의 유무는 이러한 특성을 이용하여 간단하게 관

찰할 수 있다. 본 실험에서 이온 교환시켜 제조된 표면

에 2차 비선형특성의 결정의 생성되었으며, 이를 통해

투명성을 갖는 표면결정화가 제조가 가능함을 알 수 있

었다.

4. 결 론

K2O-TiO2-SiO2 유리 조성에서 K+
와 Sr+

의 이온교환을

통하여 표면에 2차 비선형특성을 갖는 투명결정화유리를

제조하였다. 이 때, Sr(NO3)2 용융염에서의 이온 교환온

도는 650oC이고, 담지시간은 30분임을 확인했다. 제조된

투명결정화유리의 경우 Nd : YAG laser를 결정상이 형

성된 표면에 조사시켜봄으로써 제조된 투명결정화 유리

가 2차 비선형 특성을 가짐을 알 수 있었다. 이러한 결

과를 이용하여 광학 다기능재료로의 적용이 가능할 것으

로 사료된다.
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