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Abstract The change of the photoluminescence properties of La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 glass-ceramics doped with rare earth
material, that is used as laser and optical sensors, was analyzed according to heat treatment temperature. The heat treatment
conditions for fabricating glass-ceramics were obtained through non-isothermal thermal analysis, and X-ray diffraction analysis
was performed to determine the degree of crystal growth and kinds of crystal phases generated according to the heat treatment
temperature. Using Scherrer’s equation, it was predicted that crystals with a size of 25~40 nm would be generated inside
the glass-ceramics. Photoluminescence (PL) analysis showed that the specimens heat-treated at 660

o
C to 670

o
C for 1 hour

had the highest PL intensity. Also, from the CIE color coordinate analysis, all glass-ceramics specimens emitted red-orange
light regardless of the heat treatment condition.
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요 약 레이저, 광학센서 등에 사용되고 있는 La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 계 유리에 희토류 물질을 첨가하였을 때, 열처리

온도에 따른 결정화유리의 발광 특성 변화에 대하여 연구하였다. 결정화유리를 얻기 위한 열처리 조건은 비등온 열분석을

통해 얻었으며, 열처리 온도에 따른 결정성장 정도 및 생성된 결정상 종류를 파악하기 위해 XRD 분석을 진행하였다.

Scherrer’s equation을 이용한 결과, 결정화유리 내부에 25~40 nm 크기의 결정들이 생성된 것으로 계산되었다. Photoluminescence

(PL) 분석결과, 660~670
o
C에서 1시간 열처리 된 시편이 가장 우수한 PL 강도를 보였으며, CIE 색좌표계 분석결과, 열처리

유무와 관계없이 모든 결정화유리 시편들은 red-orange 빛을 발광하는 것으로 나타났다.

1. 서 론

전통적으로 유리는 산화물 분말을 고온에서 용융시킨

뒤, 융체를 상온으로 급냉시키는 방법으로 제조한다. 유

리는 창, 용기, 섬유 등 전통적인 제품으로부터 전자, 광

학, 기계, 에너지, 메모리, 내열, 내화학분야 등에 다양하

게 적용되어 왔다. 최근에는 특히, 격자의 포논 에너지

(phonon energy)변화를 제어한 광학유리에 대한 관심이

증가하고 있다. 이에 따라 광학유리를 디스플레이[1], 레

이저[2], 광섬유[3], 생체 의료기기[4] 등 첨단산업에 적

용하기 위해 다양한 연구가 이루어지고 있다.

Fluoride 계 유리는 포논 에너지가 낮아 광학 및 양자

효율이 높게 나타내지만, 화학적으로 불안정하다는 단점

이 있다. 이를 해결하기 위해 산화물계 유리질에 불화물

계 결정을 생성시켜, 산화물과 불화물의 장점을 모두 갖

는 oxy-fluoride 계 유리에 대한 관심이 급증하고 있다.

산화물계 유리 조성으로는 alumino-silicate 유리가 주로

사용되어 왔는데, Al
3+
과 Si

4+
 양이온이 유리형성 능력이

우수하고, 높은 화학적 내구성과 기계적 안정성을 갖고

있기 때문이다. 특히, 가시광선 영역대에서 높은 투과도

를 나타내기 때문에 특수 윈도우 및 렌즈 등 많은 광학
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소재로도 연구가 진행되었다[5-9].

Fluoride 계 결정상으로는 PbF2 및 CdF2 등을 활용한

연구들이 진행되었지만, 최근에는 CaF2 결정상이 많은 관

심을 받고 있다. 특히, 이러한 결정상들은 alumino-silicate

조성과 결합 시 유리 모상과 굴절률이 비슷하다는 장점

이 있어 광학소재로써 활용범위가 넓다[10]. 결정화유리

는 비정질 상을 유리전이온도(Tg) 이상에서 열처리하여

유리질 모상에 결정체를 분산시켜 형성된 복합 다상재료

이다. 결정화유리는 유리질 모상에 생성된 결정상의 종

류, 크기, 분포 등에 따라 기계적, 화학적, 광학적, 열적

특성 등 다양한 성질을 제어할 수 있으므로 모유리에는

없던 새로운 특성을 얻을 수 있다.

이를 통해 oxy-fluoride 계 결정화 유리에 희토류 이온

을 첨가하면, 불화물계 결정상과 희토류 이온의 상호작

용에 의해 우수한 발광특성을 확보할 수 있으며, 결정성

장 시, 나노미터 크기의 입자응집을 막는 효과가 있어,

결정성장 및 광 특성 제어가 용이하다는 장점도 있다

[11,12]. 희토류 물질 중 La2O3를 유리에 첨가할 시, 4f-

orbital에 전자가 없으므로 고유의 발광색을 띄는 반면,

La
3+

 이온의 높은 field strength로 인해 우수한 광학특성

을 확보할 수 있어 이와 관련된 많은 연구가 이루어져

왔다[13,14].

따라서 본 논문에서는 열처리 조건에 따른 결정화유리

의 우수한 발광특성을 확보하고자 oxy-fluoride-silicate

계 유리 중, La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 계 유리를 선정하여

연구하였다. 특히 희토류 물질인 Eu2O3를 첨가하여 열처

리 조건에 따른 photoluminescence 특성 연구를 진행하

였다.

2. 실험 방법

Oxy-fluoride 계 결정화 유리 제조를 위한 출발원료로

CaF2(KOJUNDO Chemical Co., 99.9 %), Al2O3(SAMCHUN

PURE Chemical Co., 99 %), SiO2(KOJUNDO Chemical

Co., 99.9 %), La2O3(KOJUNDO Chemical Co., 99.9 %),

Eu2O3(KOJUNDO Chemical Co., 99.9 %)를 사용하였다.

La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2(이하 LCAS) 계 모유리 제조를 위

해 CaF2, Al2O3, SiO2, La2O3 분말의 몰비를 각각 3 : 2 :

4.85 : 0.15로 하여 배치를 준비하였다. 배치 분말은 zirconia

balls로 24 h 동안 분쇄 및 혼합한 뒤 알루미나 도가니에

담아 전기로에서 1450
o
C로 1시간 동안 용융한 후, 상온

의 탄소몰드에 부으면서 급냉시켜 모유리를 제조하였다.

제조된 LCAS 계 유리는 45 m 이하 크기로 분쇄한

뒤 승온속도 10
o
C/min으로 DTA(Seiko Exstar 6000) 분

석을 통해 결정화 기구를 고찰하였다. DTA 결과를 기반

으로 하여 결정성장시작온도와 결정성장 최대온도를 확

보하였고, 이 data를 이용하여 결정화유리의 열처리 스

케줄을 정하였다. X-Ray 회절분석기(XRD, Pan'alytical,

X'pertpro, Netherlands)를 사용하여 제조된 결정화유리의

결정상을 확인하였으며, 결정크기 계산을 위해 Scherrer’s

equation을 사용하였다.

상온에서 발광특성은 photoluminescence 기기(PL, PSI,

Darsa-5000)로 450~770 nm 영역에서의 측정하였다. 여기원

으로는 500 W 제논 램프를 사용하였으며 결정화유리 시편

의 발광 스펙트럼으로부터 CIE(Commission International

de l'Eclairage) 색 좌표를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1에 모유리의 DTA 분석 결과를 나타내었다.

유리전이온도(Tg)는 611
o
C이었고, 2개의 결정생성 발열

피크가 나타났다. 2개 발열피크 온도는 각각 679
o
C(Tp1)

및 843
o
C(Tp2)이었고, 결정성장시작온도는 각각 641

o
C(Tc1)

및 819
o
C(Tc2)로 확인되었다. 첫 번째 발열 피크(Tp1)는

CaF2 결정상에 의한 것임을 확인하였으며, 두 번째 발열

피크(Tp2)는 XRD 분석결과, anorthite(CaAl2Si2O8) 및

CaF2 결정상이 동시 생성된 것에 기인하는 것으로 나타

났다(Fig. 2 참조).

상대적으로 저온인 구간에서 불화물계 결정이 먼저 생

성되는 이유는 이온의 이동도 차이 때문이다. Liu 등은

산화물계 유리를 열처리하여 결정화유리를 제조하면, 유

리형성제가 결정상으로 석출되는 반면, oxy-fluoride 계

유리에는 유리형성제가 결정상으로 석출되지 않는다고

하였다[15]. 그 이유는 유리형성 이온들보다 수식제 이

온 및 F


 이온의 이동도가 크기 때문이라고 주장하였다.

Fig. 1. DTA result of La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 glass system
measured with heating rate of 10

o
C/min.
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즉 유리형성 양이온(Si
4+

)이나 중간제 양이온(Al
3+

)은 유

리 모상 내의 O
2

 이온들에 의해 강하게 결합되어 있는

반면, 수식제 양이온(Ca
2+

)은 상대적으로 약한 2차 결합

을 하고 있다. 따라서 더 쉽게 F


 이온과 결합할 수 있

으므로 CaF2 결정상이 낮은 온도에서 먼저 생성된다고

하였다[15-17].

본 연구에서는 열처리 조건에 따른 결정화유리의 발광

특성을 분석하기 위해서 650~680
o
C에서 1 h 조건으로

모유리를 열처리 하였다. Figure 3에 LCAS 계 유리의

열처리 조건에 따른 XRD 분석 결과를 나타내었다. 모

유리에는 어떠한 결정상도 생성되지 않았으나, 결정화유

리에는 열처리온도와 무관하게 calcium fluoride(CaF2)

결정상이 생성되었다. 또한, 열처리온도가 증가할수록 결

정 피크의 세기도 미세하게 증가하였다. XRD 결과를

바탕으로, LCAS 계 결정화유리의 결정크기를 예측하기

위해 Scherrer’s equation을 이용하여 계산하였다.

(1)

여기서 는 결정크기, k는 무차원 형상계수로 0.94이며,

는 X-ray 파장, FWHM은 가장 강도가 높은 피크의 반

가폭, 는 Bragg 각도를 의미한다. 그 결과, 약 25~40

nm 크기의 결정이 생성된 것으로 계산되었다. 열처리온도

가 증가하여도 결정크기의 증가폭이 뚜렷하지 않은 것은

산화물계 결정의 성장과는 다른 메커니즘을 갖기 때문이

다. 즉, 앞서 설명한 바와 같이 열처리 과정에서 높은

이동성을 갖는 Ca
2+

 및 F


 이온들이 이온결합을 통해 결

정이 생성되고 성장하는 것에 기인하는 것으로 판단된다.

이렇게 성장하는 결정상 주위의 유리모상은 점차 그

점도가 증가하게 되는데, 이는 결정생성 및 성장 거동을

억제하게 된다[15,17,18]. 따라서 열처리 온도가 증가하

여도 결정상의 성장이 미미하였던 것으로 판단된다.

LCAS 계 모유리와 결정화유리의 PLE 및 PL 분석결

과를 각각 Fig. 4 및 Fig. 5에 나타내었다. PLE(Photo-

luminescence excitation) 분석은 방출되는 빛의 세기가

가장 높은 지점을 찾는 분석으로, 희토류 물질에 의해

발광되는 파장 값을 기반으로 정확한 여기파장을 분석하

는 기법이다. 따라서 Fig. 4로부터, 열처리와 관계없이

모든 시편의 여기파장은 394 nm인 것을 확인하였다. 이

를 바탕으로 394 nm를 여기파장으로 하여 PL 분석을

진행하였다. PL 분석결과, 모든 시편들은 613 nm가 주

피크로 나타나, 높은 강도의 적색 빛을 방출하는 것을

알 수 있었다. 또한 부 피크는 590 nm 영역대에서 나타

 = 
k

FWHM cos
----------------------------------

Fig. 2. XRD result of La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 : Eu glass-ceramics

heat-treated at 834
o
C for 16 h.

Fig. 3. XRD result of La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 : Eu glass ceramics

heat-treated at various conditions.

Fig. 4. PLE spectrum results of La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 : Eu
glass ceramics heat-treated at various conditions.
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났다. 한편, 모유리 시편에 비해 결정화유리의 PL 강도

값이 높게 나타났는데, 이는 CaF2 결정상에 존재하는 낮

은 포논에너지의 F


 이온이 luminescent activator의 에

너지 전이를 돕는 역할을 했기 때문이다. 하지만, 과도하

게 결정성장이 진행되면 activator 이온의 응집으로 인해

오히려 발광특성이 감소하는 결과를 초래한다[19].

따라서 CaF2 결정상이 나노미터 크기로 균일하게 분포

되어 있다면 Eu
3+

 이온응집이 발생하지 않아 우수한 발광

특성 발현이 가능하다. 본 연구에서 열처리 온도가 증가

할수록 PL intensity가 증가하다가 680
o
C에서 intensity가

미세하게 감소하였다. 따라서 본 실험에서 준비된 LCAS

계 결정화유리의 적절한 열처리 온도 범위는 660~670
o
C

인 것으로 판단된다.

Figure 5의 PL spectrum에서 얻은 데이터를 이용하여,

발광된 빛의 정보를 CIE 색좌표에 표시하여 Fig. 6에

나타내었다. CIE 색좌표를 보면, 본 연구에서 제조된 시

편들은 열처리 온도와 관계없이 모두 적색~주황색(red~

orange color) 발광을 하는 것을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 La2O3-CaF2-Al2O3-SiO2 계 유리에 CaF2

결정상을 생성시킨 결정화 유리를 제조하였고, Eu2O3 첨

가에 따른 PL 특성을 분석하였다. 결정상 생성에 따른

두 개의 발열피크가 DTA 그래프에 나타났는데, 이온의

종류에 따른 결정화 메커니즘의 차이로 인해, 더 낮은

온도에서 CaF2 결정상이 생성하였다.

LCAS 계 유리의 열처리온도가 증가할수록 CaF2 결정

상의 XRD 피크 강도가 증가하였다. Scherrer’s equation

을 통해 계산한 결과 25~40 nm 크기의 결정이 생성된

것을 알 수 있었다. 온도 증가에 비해 XRD 결정피크의

증가폭이 미미한 이유는 이온의 이동도 차이로 인해 유

리질이 결정성장 거동을 제어했기 때문이다.

LCAS : Eu 계 결정화유리에 394 nm의 여기광을 쪼여

주었을 때 590 nm 영역대의 넓고 약한 녹색 발광과, 610

nm 영역대의 좁고 강한 적색 발광 특성을 나타냈다. 또

한, 모유리보다 결정화유리 시편에서 PL intensity가 높

았다. CIE 색 좌표계 분석 결과, 열처리 유무와 관계없

이 적색~주황색 영역의 빛을 발광하였다.

본 연구결과로부터 LCAS : Eu 소재를 광학센서, 레이

저 등 다양한 분야에서 활용할 수 있을 것으로 판단된다.

다만 결정성 향상 및 높은 발광 강도를 얻기 위하여 공

정조건에 대한 추가적인 실험 진행이 필요하다.
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