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Abstract In this study, novel Eu2O3-BaF2-La2O3-B2O3 oxyfluoride glasses and glass ceramics were developed by a
containerless processing. Differential thermal analysis (DTA) analysis was performed to analyze the thermophysical
properties of oxyfluoride glasses doped with Eu2O3, and photoluminescence (PL) characteristics were analyzed to evaluate
the luminous efficiency depending on the degree of crystallinity. The glass transition temperature decreased with increasing
BaF2 concentration since BaF2 acts as a network modifier in this glass system. In addition, thermal stability which can be
estimated by the difference between the glass transition temperature and the onset temperature of the crystallization
decreased with increasing BaF2 contents. The peak related to the BaF2 crystal was confirmed after the crystallization by X-
ray Diffraction (XRD) analysis. Photoluminescence intensity increased after the crystallization which indicates that the Eu

3+

ions are sited in BaF2 crystal. La 3d5/2 x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and F1s XPS spectra were analyzed to
precisely understand the behavior of the fluorine ion in the glass structure. Fluorine tends to bond with the network
modifying cations such as La

3+
 and Ba

2+
 ions and after the crystallization the La-F bonds decreased because F

-
 ions used

to form BaF2 crystals.
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요 약 본 연구에서는 containerless processing 법을 활용하여 새로운 형광 소재용 Eu2O3-BaF2-La2O3-B2O3 계 유리 및 결

정화 유리를 개발하였다. 또한 조성 및 결정화 정도에 따른 유리의 열적, 광학적, 구조적 특성 변화를 분석하였다. 유리 조

성에 따른 열적 특성은 DTA 분석을 통해 이루어졌으며, BaF2 함량의 증가에 따라 유리전이온도 및 유리화능이 급격히 감

소하는 것을 확인하였다. 유리의 결정화 특성은 XRD 분석을 통해 확인되었으며, BaF2 결정상의 결정화 정도에 따라 발광

효율이 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 유리구조 내에서 fluorine 이온의 결합특성을 분석하기 위해 La 3d5/2 XPS 및 F 1s

XPS 스펙트럼을 분석하였다. fluorine 이온은 유리내에서 network modifier 역할을 하는 Ba
2+

 및 La
3+

 이온과 주로 결합하는

것을 확인할 수 있었고, 결정화 과정에서 La-F 결합이 감소하고 Ba-F 결합이 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

1. 서 론

LED는 수명이 길고 발광 특성이 뛰어나기 때문에 중

요한 고체 광원 중 하나로 주목받고 있다[1]. 새로운 형

광체를 개발하는 데에 중요한 역할을 하는 것은 희토류

가 도핑된 결정화 유리이다. 다양한 형광체 재료 중 희

토류를 포함한 결정화 유리는 발광 효율이 뛰어나고 높

은 탄성 계수 및 경도를 가진다는 장점에 의해 차세대

형광 소재로 주목받고 있다[2]. 이러한 결정화 유리는

쿡탑, 조리 기구 등 일상생활에서 활용될 뿐 아니라 건

축, 자동차, 통신, 광학 분야에서도 각광받고 있다[2-4].

일반적으로 Dy
3+

, Er
3+

, Eu
3+

, La
3+

, Sm
3+

, Tb
3+

 등의 희

토류 이온을 유리에 도핑하면 우수한 광학적 특성을 가
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지기 때문에 LED, 디스플레이, 광섬유, 고체 레이저, 광

통신 레이저 증폭기, 집적 광학 부품 분야 등에 폭넓게

사용할 수 있다[2,4-8].

Fluoride 계 결정 및 유리는 포논 에너지가 낮으므로

희토류 이온을 도핑했을 때 형광 특성이 우수하다는 장

점을 가지고 있지만, 수분에 취약하며 화학적 안정성과

기계적 강도가 낮다는 문제점이 있다[3-9].
 
한편, oxide 계

유리는 높은 포논 에너지를 가지므로 형광효율이 fluoride

계 결정 및 유리 대비 상대적으로 낮지만, 우수한 기계

적 특성 및 화학적 안정성을 가진다. Oxyfluoride 결정

화 유리는 oxide 또는 oxyfluoride 계 유리 matrix 내에

fluoride 결정이 석출되어 있는 형태로, 포논 에너지가

낮은 fluoride 계 결정의 장점과 더불어 화학적으로 안정

하며 기계적 물성이 우수한 Oxide 계 유리의 장점을 함께

가질 수 있다[10,11]. 최근 연구 결과를 보면 oxyfluoride

glass의 또 다른 장점으로 굴절률과 굴절률의 파장에 따

른 분산 특성의 제어가 용이하다고 알려져 있다[6,9].
 
다

양한 oxyfluoride 계 유리 중 lanthanum borate 기반 유

리는 굴절률이 높고 열적 안정성이 뛰어나며 La2O3를

다량 함유할 수 있다는 장점이 있다[6].
 
이러한 이유로

lanthanum borate 계 oxyfluoride 유리는 다양한 광학

렌즈 소재로 활발히 연구되어지고 있다[8,10,12].

알칼리토류 불화물은 Pb
2+

 등의 다른 2가 이온 불화물

에 비해 희토류 이온에 대한 용해도가 높기 때문에 결정

구조 안에 희토류를 다량 함유할 수 있다는 장점이 있다

[13]. 알칼리토류 불화물 격자는 체심입방구조를 가지며

중심에 알칼리토류 이온이 존재한다. 이때 3가의 희토류

이온은 2가의 알칼리토류 양이온을 대체할 수 있다[13].

BaF2 등 알칼리토류 불화물을 포함한 lanthanum borate

계 유리의 경우 La2O3의 고굴절 특성과 불화물의 저분

산 효과를 함께 활용할 수 있어 현재 광학 유리 렌즈

분야에서 폭넓게 연구되고 있다[10,11].

한편, containerless processing 법은 유리 샘플을 O2,

N2 등의 가스로 띄운 후에 CO2 레이저를 활용하여 용융

시키는 방법으로, 용융 과정에서 별도의 용기를 사용하

지 않아서 용기 벽으로부터 발생되는 불균질한 핵 생성을

방지하고 과냉각을 촉진시키기 때문에, La2O3-TiO2 계,

BaO-TiO2 계, La2O3-Ga2O3 계, Nb2O5-La2O3 계 등 기존

의 방법으로는 만들기 어려운 새로운 유리 시스템을 개

발할 수 있으며, 기존 유리 시스템의 유리화 범위를 확장

시킬 수 있다[10,11,14,15].
 
이러한 장점 때문에 containerless

processing 법을 활용한 new glass의 개발과 관련된 다양

한 연구가 전세계적으로 활발히 진행되고 있다[6,10,14,15].

본 연구에서는 containerless processing 법을 이용하여

기존에 보고되지 않은 BaF2-La2O3-B2O3 계 유리와 0.25

mol%의 Eu2O3를 첨가한 Eu2O3-BaF2-La2O3-B2O3 계 유

리를 성공적으로 합성하였고, 조성 및 결정화 정도에 따

른 Photoluminescence(PL) 특성을 분석하였다. 추가적으

로 X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)를 활용하여,

조성에 따른 fluorine 이온의 결합특성과 결정화에 따른

fluorine 이온의 거동을 분석하였다.

2. 실험 방법

BaF2-La2O3-B2O3 계 유리 제조를 위해 BaF2, La2O3,

B2O3, Eu2O3 원료를 사용하였다. Table 1에 표기된 화학

조성의 유리는 containerless processing 법을 통해 합성

하였다. 결정화 정도에 따른 형광 특성 분석을 위해

50B10L40BF 조성에 0.25 mol%의 Eu2O3가 도핑된 유

리를 추가 제작하였다. BaF2, La2O3, B2O3의 원료로 만

든 혼합물을 15~20 MPa의 압력을 가하여 펠렛으로 압

축한 후 400
o
C에서 16시간 동안 소결하였다. 이후 펠렛을

분쇄하고 약 10~20 mg 조각을 aerodynamic levitation

furnace에서 용융하였다. 샘플은 불소 휘발을 최소화시키

기 위해 N2 가스를 이용하여 부양되었고 CO2 레이저로

용융되었다. 레이저 출력은 약 20~30 W로 진행되었고

1200~1500
o
C 범위 내에서 샘플을 용융하였다. 유리전이

온도(Tg)는 10
o
C/min의 승온 속도로 N2 분위기 하에서

Differential thermal analysis(DTA)를 이용하여 관찰하였

다. 결정화 유리의 결정상 분석은 X-Ray 회절분석기(X-

ray Diffraction, XRD)로 수행하였다. XPS 측정은 F1s,

La3d 스펙트럼을 C1s(284.6 eV)를 기준으로 보정한 후

진행하였다. 결정화 유리에 생성된 Fluoride 결정의 영향

으로 인한 발광 특성은 Photoluminescence(PL) 기기를

이용하여 400~750 nm 영역에서 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1에 기존의 용융 방식과 containerless processing

법을 비교한 그림을 나타내었다. 기존의 용융 방식을 사

용하면 용기 벽면에 불균질한 이종의 핵이 성장할 수 있

지만, containerless processing 법은 O2, N2 등의 가스로

샘플을 공중에 띄운 후 CO2 레이저로 녹이는 방식이므

로 용기를 사용하지 않기 때문에 용기 벽면에서의 불균

Table 1
BaF2-La2O3-B2O3 new ternary oxyfluoride glasses

Glass name B2O3 (mol%) La2O3 (mol%) BaF2 (mol%)

75B15L10BF 75 15 10

75B10L15BF 75 10 15

70B10L20BF 70 10 20

60B10L30BF 60 10 30

50B10L40BF 50 10 40
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질한 핵 생성을 막을 수 있다. 또한, 용융 상태에서 과

냉각을 촉진시켜 new glass의 개발 및 신규 유리 조성

을 디자인 하는데 매우 적합하다.

DTA 분석을 통해 확인된 각 샘플의 유리전이온도(Tg),

결정화시작온도(Tx), 최대 결정화온도(Tp) 등은 Table 2에

나타내었다. Table 2를 참고하여 열처리 온도 및 시간을

결정하였다. Figure 2는 BaF2-La2O3-B2O3 계 유리의

DTA 분석 결과를 나타낸 것이다. Figure 2에서 나타냈

듯이 50B10L40BF 샘플의 유리전이온도(Tg)는 520
o
C로

나타났고 2개의 결정화온도(Tp)와 연관된 peak은 각각

590
o
C(Tp1)와 660

o
C(Tp2)로 관찰되었다. 결정화시작온도

(Tx)는 580
o
C(Tx1), 640

o
C(Tx2)인 것으로 확인되었다. 유리

Fig. 1. Characteristic of containerless processing compared to 
the traditional melt-quenching.

Table 2
Thermal property of BaF2-La2O3-B2O3 system glasses

Glass name Tg (
o
C) Tx1/Tx2 (

o
C) T(Tx  Tg) (

o
C) Tp1/Tp2 (

o
C)

75B15L10BF 648 748 100 757

75B10L15BF 623 721/753 98 733/776

70B10L20BF 603 687/710 84 697/727

60B10L30BF 560 630/675 70 640/695

50B10L40BF 520 580/640 60 590/660

형성능력 또는 열적 안정성의 지표로 확인되는 T(Tx Tg)

는 60
o
C였고 Table 2에 나타난 것처럼 BaF2 함량이 증

가할수록 Tg 및 T가 감소하는 것으로 확인되었다. 이

는 BaF2가 유리 내에서 network modifier로 작용하면서

유리 구조를 약화시키며, 유리의 불균질도를 증가시키기

때문으로 예상된다.

XRD 분석 결과는 Fig. 3에 나타내었다. XRD 분석을

통해 DTA curve의 첫 번째 발열 피크 Tp에 해당하는 결

정상은 BaF2임을 확인하였다[16]. 50B10L40BF 샘플과 추

가로 0.25 mol%의 Eu2O3를 도핑한 결정화 유리의 XRD

Fig. 2. DTA curve of 50B10L40BF glass.

Fig. 3. XRD patterns of the glass and glass ceramic samples: (a) 50B10L40BF glass and glasses ceramics (b) 0.25 mol% Eu2O3 
doped 50B10L40BF glass ceramics.
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분석 결과를 비교해보면 거의 일치하는 것을 확인하였다.

Figure 4(a)의 결과와 같이, Eu
3+

 이온의 여기 스펙트

럼은 395 nm에서 가장 강한 흡수를 나타냈고 이는 선행

연구의 결과와 일치한다[17]. Figure 4(b)는 0.25 mol%

의 Eu2O3를 도핑한 결정화 유리의 열처리 시간에 따른

PL 분석 결과이다. Figure 4(b)의 주요 peak은 
5
D0 

7
F2

transition과 관련된 peak이며 50B10L40BF 샘플의 열처

리 시간이 길어질수록 peak intensity가 증가함을 확인하

였다. 즉, 결정화도가 증가할수록 형광 효율이 향상됨을

확인하였다. 이 외에도 
5
D0 

7
F1,

 5
D0 

7
F0, 

5
D0 

7
F4,

5
D0 

7
F3 transition과 관련된 peak들 모두 결정화 시간

이 길어질수록 intensity가 증가하는 것을 확인하였다.

400~550 cm
1
의 파장영역은 주로, 

5
D1-3→

7
F
x
 transition과

관련된 부분으로 결정화 정도에 따른 peak intensity의

변화가 미미하게 나타났지만 열처리 시간이 길어질수록

peak intensity가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 결정

화에 따른 형광효율의 증가 원인은 결정화 과정에서

Eu
3+

 이온이 BaF2 결정상에 함유되었기 때문으로 추정되

며 oxide 계 유리(~1,000 cm
1

) 대비 BaF2 결정의 낮은

포논 에너지(300~400 cm
1

)에 기인한 결과로 예측된다

[18,19].

Figure 5는 결정화 유리의 La3d5/2 XPS 스펙트럼을 분

석한 결과를 나타내었다. 일반적으로 La2O3의 경우, 두개

의 multi peak을 가지며 LaF3 결정의 경우 하나의 single

peak이 나타나는 것으로 알려져 있다. Figure 5에서 보

이듯이 BaF2 함량이 늘어날수록 La2O3와 유사한 형태에

서 LaF3와 유사한 형태로 peak이 변형되는 것을 확인하

였다. 이러한 결과는 BaF2 함량이 늘어날수록 La-O 결

합보다 La-F 결합이 늘어났기 때문으로 예상된다. La
3+

이온 주위에는 O
2

, F


 이온이 함께 존재하는데 열처리를

통해 BaF2 결정상이 생성되면 Fig. 6에 나타나듯이 La2O3

peak의 형태와 유사해지는 것으로 보아 결정화가 진행되

면서 La
3+

 주위의 F


 이온이 Ba
2+
와 결합하고 La

3+
 이온

Fig. 4. (a) Excitation spectra and (b) Fluorescence of 0.25 mol% Eu2O3 doped 50B10L40BF glass and glass ceramics.

Fig. 5. Normalized La3d5/2 XPS spectra of glass samples.
Fig. 6. La3d5/2 XPS spectra of 50B10L40BF heat treated at 

590
o
C_10 h.
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주위에는 다시 O
2

 이온이 많아지는 것으로 판단된다.

좀 더 정확한 fluoride의 거동을 파악하기 위해 F1s

XPS를 추가로 분석하였으며, 그 결과는 Fig. 7에 나타내

었다. BaF2 함량이 제일 높은 50B10L40BF 샘플에서

Ba-F 결합과 La-F 결합의 비율은 각각 46 %, 54 %로

확인하였다. BaF2 함량이 많아질수록 La-F 결합 비율은

뚜렷하게 증가하였다. 이때 F


 이온은 La
3+

, Ba
2+

 이온과는

결합하지만 B
3+

 이온과는 결합하지 않는다는 것을 확인

할 수 있다. 또한, Fig. 8의 결과와 같이, 열처리를 통한

BaF2 결정상이 형성된 후에는 Ba-F 결합 peak 만 뚜렷

하게 나타나는데 이는 La-F 결합에 사용되었던 F


 이온이

BaF2의 결정화에 사용되었기 때문으로 예상되며, La3d

peak의 분석결과와 일치함을 확인하였다. 
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Spinning(MAS)-NMR과 MD simulation을 통해 35BaF2-

15La2O3-50B2O3(mol%) 유리의 구조를 분석한 선행 연

구 결과를 바탕으로 위와 같은 조성에서 fluorine 이온은

유리 구조 내에서 network modifier 역할을 하는 La
3+

,

Ba
2+

 이온과 결합하고 network former 역할을 하는 B
3+

이온과는 결합하지 않는다는 점을 확인할 수 있고, 이는

Fig. 7의 결과와 매우 유사하다.

4. 결 론

본 연구에서는 기존에 보고되지 않았던 BaF2-La2O3-

B2O3 계 유리 및 결정화 유리를 containerless processing

법을 활용하여 성공적으로 합성하였다. 열물성은 DTA

분석을 통해 확인하였고 열처리 시간이 길어질수록 XRD

상의 결정화 peak intensity가 증가하는 경향을 보였으며,

BaF2 함량이 증가할수록 Tg 및 T는 감소하였다. XRD

분석 결과에서 나타나듯이 50B10L40BF 유리를 열처리

시 BaF2 결정상이 생성되는 것을 확인하였으며, 결정화

정도에 따른 PL 분석 결과를 보면 BaF2 결정상이 생성

된 후 Eu
3+

 이온이 Ba
2+

 이온 자리에 대체되어 들어가면

서 발광 효율이 개선되는 것을 확인하였다. 유리 조성에

따른 fluorine 이온의 거동과 결정화 정도에 따른 fluorine

이온의 거동은 XPS 스펙트럼 분석을 통해 확인하였으며

oxyfluoride 계 유리 내에서 fluorine은 network modyfing

cation인 La
3+

, Ba
2+

 이온과 주로 결합하고 있음을 확인

하였다. 또한 BaF2 함량이 늘어날수록 La-F 결합이 우

세해지는 경향을 보였으나 열처리를 통해 결정상이 생성

되면 La-F 결합의 비율이 감소함을 확인하였다.

본 실험에서 채택한 BaF2-La2O3-B2O3 계 유리 조성은

높은 발광 특성과 높은 굴절률 및 낮은 분산 정도 등

우수한 광학적 특성을 가지는 조성계로 다양한 광학 소

재 분야에 폭넓게 활용할 수 있을 것으로 기대된다.
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