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Abstract White light-emitting diodes (W-LEDs) are widely used in displays and lighting due to their advantages of
compact size, high efficiency, and long lifespan compared to traditional light sources. Glass-ceramics produced by inducing
crystallization in amorphous glass through heating, finds applications in various high-performance fields. Its properties can
be tailored through the addition of nucleating agents or phase separation phenomena. By forming nanometer-sized crystals,
glass-ceramics can retain its characteristics while maintaining transparency in the visible range, making it suitable for a
range of applications including optical switches, optical converters, lasers, medical devices, and sensors. Additionally, glass-
ceramics containing rare earth elements, transition metals, quantum dots, and nanocrystals can convert blue or ultraviolet
light into visible light, thereby enhancing the performance of W-LEDs. This paper explores the optical properties of glass-
ceramics derived from oxide and fluoride glasses, its potential applications in W-LEDs, and recent research trends.
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요 약 백색 발광 다이오드(W-LED)는 기존의 광원에 비해 소형, 고효율, 긴 수명의 장점으로 디스플레이 및 조명에 널

리 사용되고 있다. 결정화유리는 비정질 유리를 가열하여 결정화를 유도한 소재로, 다양한 고성능 분야에 적용되며, 핵형성

제 추가나 상분리 현상을 통해 특성을 조절할 수 있다. 나노미터 크기의 결정을 형성하면 가시광선에서 투명성을 유지하면

서도 결정화유리의 특성을 보존할 수 있어 광 스위치, 광 변환기, 레이저, 의료 기기, 센서 등 다양한 응용 분야에 적합하다.

또한, 희토류, 전이 금속, 양자점, 나노결정을 포함한 결정화유리는 청색 또는 자외선을 가시광선으로 변환하여 W-LED의

성능을 개선시킬 수 있다. 본 논문은 산화물계 및 불화물계 유리로부터 얻어진 결정화유리의 광학적 특성, W-LED로의 활

용 가능성 및 최근 연구 동향을 탐구하였다.

1. 서 론

유리 및 투명 세라믹 재료는 열적, 화학적, 광학적 특

성이 우수하고, 제조 공정의 유연한 제어와 다양한 구조

적 변형이 가능하여 백색 발광 재료 분야에서 유망한 호

스트 매트릭스(host matrix)로 사용될 수 있다[1]. 특히,

무질서한 구조인 유리의 일부를 결정화시킨 결정화유리

(glass-ceramic)는 다양한 기능을 갖고 있어, 이미 여러

분야에 응용되고 있다. 결정화유리는 인위적으로 핵형성

제(nucleation agent)를 첨가해 특정 결정상을 생성하거

나, 유리 내 상분리(phase seperation) 현상을 이용해 핵

형성을 유도하여 제조할 수 있다[2]. 특히 상분리 현상

을 이용하면 핵형성 및 결정성장 기구들을 단독 또는 조

합시켜 결정상을 발생시킬 수 있기에 미세구조 제어가

용이하다는 장점을 갖는다[3]. 최근 열분석법을 통해 결

정상의 미세구조 특성을 제어함으로써, 100 nm 이하 크

기의 결정입자를 갖는 투명 결정화유리에 대한 관심이
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높아지고 있다. 이 투명 결정화유리는 광학, 형광, 레이

저, 광섬유 등 다양한 산업 분야에 응용 가능성이 높아,

관련 연구가 활발히 진행되고 있다[1,3,4].

재료 내에서 광자가 낮은 에너지에서 높은 에너지 상태

로 전이하는 과정을 상향 변환(Up-conversion)이라고 한

다. 이 과정에서 저에너지 광자를 흡수한 후 더 높은 에

너지로 변환하여 방출하며, 이는 광원 개발, 에너지 효율

개선, 다양한 광학적 응용에서 중요한 역할을 한다. 상향

변환에는 ESA(Excited State Absorption), PA(Photon

Avalanche), 그리고 ETU(Energy Transfer Upconversion)

의 세 가지 메커니즘이 있다(Fig. 1).

ESA는 이온이 광자를 흡수하여 높은 에너지 상태로

전이한 후, 다시 광자를 흡수해 더 높은 에너지 상태로

전이하는 현상이다. 이온은 이 과정에서 주로 가시광선

이나 자외선을 방출한다. PA는 이온이 낮은 농도의 광

자를 흡수해 여기된 후, 추가 광자 흡수로 더 높은 에너

지 상태로 전이하는 과정이다. 이 과정에서 발생하는 에

너지 방출은 비선형적으로 크다. ETU는 두 개 이상의

이온 간 에너지가 전이되는 과정으로, 감광제 이온이 흡

Fig. 1. Up-conversion mechanisms: (a) ESA (Excited State Absorption), (b) PA (Photon Avalanche), and (c) ETU (Energy Transfer 
Upconversion) [5].

Fig. 2. (a) Pyrochlore structure (A2B2O6O′) (b) Nepheline structure  (NaAlSiO4). In this context, A = rare earth metal ions, B = transition 
metal ions, and O and O′ = oxygen ions [4,11].

수한 에너지를 활성화 이온에 전달해 가시광선 또는 자

외선을 방출한다[5].

고 투광성 나노 결정화유리 중 상향 변환(Up-conversion)

기구에 의한 형광성이 발현되는 유리의 경우, 광 스위치,

광변환기, 광커플러, 레이저, 의료기기, 센서 등에 적용

가능하다는 장점이 있다[6]. 특히, 희토류 이온을 사용한

상향변환 과정은 높은 효율과 다양한 색상의 발광을 가

능하게 하며, 전이금속, 양자점, 나노결정과 같은 활성

원소를 포함하는 결정화유리는 청색 또는 UV 광 방출

변환이 가능하다. 그 중, 유리에 3가 희토류 이온(RE³⁺,

RE는 rare earth)이 도핑된 경우 W-LED(백색광 발광

다이오드)에 바로 적용되며, 이외에도 레이저 재료, 디스

플레이 장치, 센서, 광증폭기와 같은 광소자 분야 등 다

양한 분야에서 응용될 수 있다[7,8].

W-LED는 형광등이나 전구 등 기존의 광원에 비해 소

형이면서도 높은 효율과 긴 수명으로 인해 모바일 기기,

TV 디스플레이, 자동차, 가정 및 상업용 조명 등에 폭넓

게 사용되고 있다[9]. W-LED는 현재까지 청색 LED에

노란색 혹은 빨간색 형광체를 추가하여 제조되며, 2개 이
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상의 서로 다른 빛을 방출하는 형광체를 고분자 레진과

결합시키거나, 유리에 2종 이상 형광물질을 혼합시키는

방법이 사용된다[10]. 그러나 칩 자체의 온도 상승으로

고분자 레진의 열화가 발생하거나, 유리 공정의 높은 온

도로 인해 사용 시간에 따라 W-LED의 광효율이 급속히

저하되는 단점이 있다[10]. 이러한 단점들은 결정화유리

의 결정 구조적 발광 특성으로 크게 개선될 수 있다.

결정화유리에서 형광특성 발현에 효과적인 결정 2종류

를 Fig. 2에 나타내었다. Figure 2(a)의 pyrochlore 구조

(A2B2O6O′)는 (A = 희토류 금속이온, B = 전이 금속이

온, 그리고 O 및 O′ = 산소이온을 뜻함) 희토류 이온의

용해도가 높아 매트릭스 내의 4f 전자궤도를 갖는 희토

류 이온의 농도를 증가시킬 수 있는 발광 매트릭스 재료

로 주목받고 있다[4]. 또한, 산소 공공을 지녀 산소공공

을 이용한 전하 보상 메커니즘을 통해 우수한 발광 효율

및 열 안정성을 지닌다[4].

Figure 2(b)의 nepheline 구조의 경우 Si
4+

 양이온의

절반이 Al
3+

 양이온으로 대체되어 Al-Si 사면체 고리 구

성이 되어있는 형태로, AlO4와 SiO4 사면체의 뼈대와

각 산소가 인접하여 서로 연결되어 있으며, 주변 공간에

Na
+
 이온이 채워진 형태이다[11]. 현재까지 희토류를 첨

가한 연구는 없으나, Monisha 등이 해당 결정구조 기반

결정화유리의 광학 및 발광 특성에 관한 연구 결과를 보

고한 바 있다[11].

최근에는 pyrochlore, nepheline과 같은 광학 특성 발

현이 용이한 결정상을 유리 매트릭스 내에 석출시키고,

다양한 희토류 이온을 도핑한 결정화유리를 W-LED에

적용하는 연구가 활발히 진행되고 있다[4,10,11]. 이에

따라, 본고에서는 투명 결정화유리를 활용한 광학 유리

분야의 최신 연구 동향, 특히 산화물계 및 불화물계 소

재에 대한 연구 동향을 살펴보고자 한다.

2. 결정화유리 광학소재의 개념 및 특성

결정화유리(glass-ceramics) 란 전술한 바와 같이 비정

질 구조인 유리를 정밀하게 열처리하여 그 일부분 또는

전체를 결정화시킨 결정질 재료를 의미한다. 이때 목적

에 맞는 유리 조성을 선택하여 결정핵을 생성시키고 이

를 성장시키는 과정을 제어하면 맞춤형 특성을 갖는 재

료 제조가 가능하다[12]. 이러한 결정화유리를 제조하기

위해서는 유리를 전이온도(Tg) 이하로 열처리하여 핵생

성을 시키고, 이후 높은 온도에서 결정성장을 발생시켜

야 한다.

핵생성을 위해서는 핵형성제를 모유리에 첨가하거나,

유리 내 상분리(phase separation) 현상을 유도해 상

(phase)들 간의 계면을 결정성장 자리(site)로 사용하는

방법이 있다. 상분리 현상은 고온에서 모유리가 열역학

적으로 불안정해져 두 개의 상으로 나뉘는 과정으로, 주

상(major phase) 내부에 형성된 부상(minor phase) 액적

(droplet)이 결정성장의 핵으로 작용한다. 이때, 결정화유

리를 제조하기 위해서는 상분리 과정에서 스피노달 분해

(spinodal decomposition) 영역이 아닌, immiscibility

dome(region) 내에서 적절한 조성 영역을 선택하는 것이

중요하다. 스피노달 분해 영역에서는 자발적인 결정성장

이 어려울 수 있으므로, 이 점을 고려하여 상분리 현상

을 통한 효율적인 결정화 메커니즘을 설계해야 한다.

결정화유리 내부에 생성된 결정의 크기가 나노미터 크

기 이하이면 가시광선과 상호작용을 하지 않아 투명해진

다[13]. 이를 위해서는 핵형성에서 결정상 생성 과정에

대한 분석이 필요하다.

유리를 일정 온도에서 시간 t 동안 가열할 때, 결정핵

생성 및 결정성장이 동시에 일정한 속도로 일어난다고

가정하면, 시간에 따른 결정상의 체적분율 x 는, 다음과

같이 Johnson-Mehl-Avrami(JMA)의 Eq. (1)으로 주어진

다[14-16].

(1)

여기서 x는 시간, t 동안 결정화된 분율, g는 유리 시

편의 기하학적 인자, u는 결정성장 속도, 그리고 n은

Avrami 상수이다. 이 식은 다음 Eq. (2)처럼 간단히 정

리될 수 있다.

(2)

여기서 Avrami 상수인 n은 결정석출 기구에 따라 결

정되는 값이며, k는 핵생성 및 결정성장 속도에 의존하

는 상수이다. 통상 n 값은 1~5 사이인데, n이 1에 가까

우면 표면 결정화가 우세하고, 4 이상이 되면 체적 결정

화가 우세한 것으로 알려져 있다. 만약 유리의 결정화가

표면 결정화가 우세하다면, 균일한 미세구조를 갖기 어

려우므로, 핵형성제를 첨가하거나 상분리 현상을 이용하

여 결정성장을 유도할 필요가 있다.

결정 성장 메커니즘을 나타내는 n 값은 유리의 결정화

과정에서 비등온 열분석법을 사용하여 결정할 수 있다.

이를 위해 먼저 여러 개의 모유리를 각각 다른 승온 속

도로 DTA 분석을 수행한다. 그 후, Kissinger가 제안한

Eq. (3)[15,17-19]을 이용하여 1/Tp와 ln(/Tp

2
) 간의 1차

함수 그래프를 작성하면, 그래프의 직선 기울기가 결정

화 활성화 에너지(E)로 나타난다.

(3)

여기서 는 승온속도, R은 기체상수, 그리고 Tp는 발열

x = 1 g udt'
0

t

 
 

n

exp

x = 1 ktn exp



TP

2
-----
 
  = 

E
RTP

---------
 
  + const.ln
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피크 온도, 즉 결정 성장이 최대로 일어나는 온도이다.

이제 얻어진 E 값을 다음의 Augis-Bennett가 제안한

Eq. (4)[19]에 대입하면 Avrami constant, n 값이 얻어진

다[20,21]. 여기서 TFWHM은 Tp의 반가폭이다.

(4)

따라서, 기존의 핵형성제 사용뿐만 아니라 상분리 메커

니즘을 기반으로 핵을 형성하고, 이로부터 성장된 나노

결정을 비등온 열분석을 통해 결정 성장 속도와 Avrami

상수를 구함으로써 결정화 메커니즘을 규명할 수 있다.

이러한 접근 방식은 과도한 결정 성장을 억제하여 투명

성을 유지하면서, 내부 결정화를 유도하여 균일한 3차원

결정 분포를 갖는 결정화유리를 제조할 수 있게 한다.

산화물을 기본 조성으로 하는 결정화유리 제조를 위한

시작 조성에는 유리의 기본 구조를 형성하는 망목구조

형성제(예로 SiO2), 유리 구조의 안정성을 높이는 중간

제(예로 Al2O3) 그리고 공정 온도 및 특성을 조절하기

위해 망목구조를 변형시키는 수식제(예로 Na2O)가 포함

된다. 이러한 산화물들의 조합을 통해 결정화유리의 물

리적, 화학적 특성을 조절할 수 있다. 한편 수식제는 언

급된 효과 외에도 생성된 결정상의 공간(void) 제어 및

구조 결함(defect) 복원 효과까지 갖고 있다. 즉, 2~3 종

류의 수식제 산화물에 활성도가 높거나 전기음성도가 높

은 이온 산화물을 복합 치환하여 결정 내 공간 배치 및

결함복원을 시도하면, 희토류(rare earth: RE) 이온의 치

n = 
2.5

TFWHM

------------------
RTP

2

E
---------

Fig. 3. Correlation between Abbe number and refractive index for commercial optical glass materials [25].

환 및 침입을 제어할 수 있다.

6s 또는 5s 궤도 전자를 갖는 원자에 희토류 이온을

도핑하면, 4f
n
 전자구조가 형성된다. 이때, 4f

n
 전자구조

는 전자의 자전과 공전 상호작용으로 새로운 에너지 준

위를 형성하며, 이를 통해 청색, 황색, 적색 등 다양한

색상의 발광 특성을 발현시킨다[22]. 예를 들어, 희토류

원소 중 Dy
3+
의 경우, 4f

10
6s

2
의 최외각 전자를 지니고

있으므로 
4
F9/2 

6
H11/2, 

4
F9/2 

6
H13/2, 

4
F9/2 

6
H15/2와 같은

세 가지 전이 형태를 나타내며, 이로 인해 청색(486 nm),

황색(575 nm) 및 적색(665 nm)의 광발광이 동시에 나

타남으로 백색 발광에 유용하다[6,9,10,23].

3. 산화물계 발광 결정화유리 개발 동향

산화물계 유리는 높은 포논 에너지를 가지므로 불화물계

유리 및 결정질 소재에 비해 상대적으로 형광 효율이 낮지

만, 기계 및 화학적 특성이 우수하다는 장점이 있다[24].

가시광선 영역에서 투명한 산화물 유리는 UV 대역에서

결합 상태(bonding state)에서 반결합 상태(antibonding

state)로의 전자 천이를 나타낸다. 반면, IR 대역에서는

이온 진동 또는 포논(phonon)의 여기로 인한 흡수 밴드

가 나타나며, 이로 인해 투과도 범위가 제한된다.

또한, 산화물 기반의 가시광 투과 광학 유리는 온도에

따른 굴절률 변화가 적고 열팽창계수가 낮아 상대적으로

내열성이 높다[25]. 이러한 특성은 Fig. 3에서 나타나는
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abbe number를 통해 확인할 수 있으며, 이는 유리의 화

학적 조성 차이에 기인한다. 따라서 다양한 유리 구성

성분의 조절을 통해 굴절률 및 분산 특성을 조절할 수

있다[25].

최근 발광 산화물 유리 재료에 대한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 특히, 규산염, 붕산염, 인산염, 게르마늄산

염 등의 유리 시스템은 활성 이온에 대해 우수한 국소

발광 환경을 제공하며, 이에 대한 연구 결과가 많이 보

고되고 있다. 또한, 산화물계 유리 중에서는 TeO2계와

GeO2계 유리 소재가 개발되어 가시광선부터 중적외선

대역까지 넓은 범위의 투과가 가능하다[25,26].

B2O3계 유리는 우수한 열 및 기계적 안정성, UV 및

NIR 영역에서 높은 스펙트럼 투과성, 그리고 알칼리 토

금속 및 란타넘족 원소에 대한 우수한 용해도를 나타낸

다. 그러나 높은 포논 에너지(1,500~1,300 cm
1

)로 인해

광학 및 레이저 응용 분야에 적용하려면 ZnO 및 SrO와

같은 금속 산화물을 host matrix에 도핑해야 한다[27].

그 중 스펙트럼의 가시광선부터 중적외선 영역까지 높은

투명도(최대 90 %)를 가지는 ZnO-B2O3의 2성분계 유리

가 주목받고 있다. 이는 Eu
3+
을 도핑 시 UV 여기에 의

해 매우 강한 orange~red 영역의 광을 생성하며, WO3

및 Bi2O3 첨가 시 유리 형성 영역의 확장 및 포논 에너

지를 낮추는 특징이 있기 때문이다[28]. 인산염 유리는

높은 희토류 용해도, 넓은 투과 대역, 높은 굴절률, 낮은

레이저 손실 임계값 등과 같은 우수한 특성으로 인해 가

장 주목받는 소재 중 하나이다. 이때 유리의 광흡수 및

광발광 등의 광학 특성을 유리하게 조정하기 위해 B2O3,

ZnO, CaO 및 MgO 등의 산화물을 첨가하는 조성 연구

가 진행되고 있다[26].

또한, 산화물 유리에 발광 특성을 향상시키고 최근의

광소자의 요구 사항을 충족하기 위해 주로 3가 희토류

Fig. 4. Energy levels of Dy
3+

/Sm
3+

 co-doping [31].

이온(RE
3+

)이 도핑되고 있다[29]. 다양한 희토류 이온이

도핑된 단결정 또는 유리와 같은 투명한 재료는 광학 및

광자 응용 분야에서 고체상태 레이저 증폭 매질(solid state

laser gain media)로 널리 적용되어 왔다[30]. 그 중 희

토류 이온인 Er
3+
의 발광 특성은 주로 host matrix의 선

택에 크게 의존한다.

실리카 유리의 경우 UV 및 IR 영역에서 흡수 밴드가

나타나며, 흡수 밴드에 가까운 파장에서 굴절률이 더 큰

분산을 나타낸다. ZnO, Bi2O3, PbO 등 중금속 산화물을

첨가된 고 굴절률의 플린트급 유리는 좁은 밴드갭(narrow-

gap)을 갖는데, 흡수 밴드가 장파장으로 이동하면 황색

을 띠는 특징이 있다. 또한, 실리카 유리는 높은 열 안

정성, 우수한 기계적 특성, 뛰어난 화학적 저항성, 그리

고 저렴한 비용 덕분에 희토류 이온(RE: rare earth) 도

핑에 적합한 호스트 매트릭스이다.

지난 10여 년 동안 실리카 기반 유리에서 희토류(RE)

이온의 발광을 향상시키기 위한 유망한 접근법으로, 호

스트 매트릭스의 ‘나노 구조화’, 즉 RE 이온을 결정 또

는 비정질 나노 입자 내부에 캡슐화하는 방법이 개발되

었다. 이 방법에 따르면, YAG, 뮬라이트(mullite), 또는

알칼리 토금속 산화물에서 형성된 비정질 나노 입자가

RE 이온의 발광을 향상시키는 것으로 나타났다[31]. 그

러나 순수 실리카 유리에서 RE 이온의 발광은 실리카

매트릭스의 높은 포논 에너지와 RE 이온의 낮은 용해도

로 인해 제한된다. 이는 RE 이온에서 실리카 네트워크

의 진동 상태로 에너지가 전달되면서 다중 포논 완화가

발생하고, RE 이온의 클러스터링으로 인해 농도 소광이

초래되기 때문이다. 따라서 실리카에서 Er³⁺ 이온의 발광

을 향상시키기 위해 나노입자와 같은 감광제를 공동 도

핑하거나 Al2O3, P2O5와 같은 다양한 구성 요소로 실리

카 네트워크를 수정하는 방법이 사용된다.
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최근에는 W-LED 소재로서 희토류가 도핑된 결정화유

리가 주목받고 있다. 희토류 이온 중 Dy
3+

 이온은 황색

과 청색의 빛 방출이 뛰어나지만 적색 발광의 부족으로

인해 백색광 생성의 어려움이 있다. 따라서 Sm
3+

, Eu
3+

,

Tb
3+

 등의 적색광을 방출하는 희토류 이온의 동시 도입

이 필요하며, Sm
3+

 및 Dy
3+

 이온을 동시 도입하면 더욱

균형있고 효율적인 백색광 방출을 나타낼 수 있다[2].

Figure 4을 보면, 여기된 Dy³⁺ 이온과 Sm³⁺ 이온 간의

에너지 전달은 여러 에너지 전달 경로가 존재하며, 그

중 Sm³⁺ 이온이 Dy³⁺ 이온으로 에너지를 전달할 수 있

음을 알 수 있다[31].

투명 결정화유리는 W-LED 및 광학 온도 측정에 사용

되는 고온용 응용 분야에서 사용될 수 있다. 이전 연구

에서는 B3(PO4)2, REPO4, ABPO4 및 A3RE(PO4)2와 같

은 일반 공식을 갖는 일련의 인산염 결정화유리(A와 B

는 각각 1가 및 2가 금속 양이온)가 보고되어 왔으며,

희토류 이온의 도핑을 통해 W-LED에 인산염 결정화유

리 적용을 성공적으로 구현하였다. 또한 최근 Zn2P2O7

결정상으로 구성된 결정화유리의 희토류 조성 최적화 및

여기 조건 변경으로 표준 백색광 값에 가까운 상관색온

Table 1
Crystal phases and phonon energies in oxy-fluoride glass-ceramics [34,36,38-45]

Crystal
phase

Phonon energy
(cm

1
)

Band gap
(at room temperature, eV)

Author

CaF2 ~466 11.6 Farahinia et al., Kim et al.

BaF2 ~346 10.9 Farahinia et al., Bansal et al., Jaiswal et al.

PbF2 ~257 4.4 Zhang et al., Alov et al.

ZnF2 ~420 3.5 Yan et al.

SrF2 ~286 6.8 Yang et al., Ogorodnikov et al.

CdF2 ~384 7.8 Cheddadi et al.

Table 2
Luminescent wavelengths of MF2-based glasses and transition metals [33,37,40,46-54]

Composition
Luminescent
wavelength

Transition Author

Yellow

SiO2-Al2O3-EuF2-CaF2:Eu
3+

538~614 nm
5
D0 

7
FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) Secu et al.

TeO2-ZnO-ZnF2:Er
3+

525~660 nm
4
I13/2 

4
I15/2 Miguel et al.

SiO2-PbF2-PbO:Er
3+

525~660 nm
4
I13/2 

4
I15/2 Fanqing et al.

SrF2:Er
3+

525~660 nm
4
I13/2 

4
I15/2 Kesavulu et al.

Green

SiO2-Al2O3-Na2O-BaO-
BaF2-TbF3:Tb

3+ 480~620 nm
5
D3 

7
FJ (J = 6, 5, 4, 3) Lihui et al.

ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3:Eu
3+

509~583 nm
5
D2 

7
FJ (J = 3, 4, 5)

5
D1 

7
FJ (J = 0, 1, 2, 3)

Dejneka et al.

Sr(PO3)2-MgF2-CaF2-SrF2-AlF3:Er
3+

545 nm
4
S3/2  PI15/2 Andreas et al.

SiO2-Al2O3-AlF3-Na2CO3-Na2NO3-
BaCO3-BaNO3:Eu

3+ 576 nm
5
D0 

7
F0 Dejneka

Blue

CdF2:Tm
3+

450~500 nm
3
F4 

3
H6 Cheddadi et al.

SiO2-Al2O3-Na2O-LaF3:Ce
3+

350~500 nm 4f(
2
F5/2)  5d Lakshminarayana et al.

SiO2-BaF2-K2CO3-La2O3-Sb2O3:Pr
3+

444~590 nm
3
H4 

3
P2, (

1
I6,

3
P1), 

3
P0, 

1
D2 Kaushik et al.

SiO2-Al2O3-Na2CO3-CaCO3-NaF-
YF3-TmF3:Yb

3+ 465 nm
3
H6 

1
G4 Wenxuan et al.

도(CCT)와 색순도(CP)를 구현하여 W-LED 용으로 유

망한 잠재력을 보여주었다[2].

4. 불화물계 발광 결정화유리 개발 동향

불화물계 유리의 경우, 포논 에너지(phonon energy)가

350~600 cm
1

 정도로 낮기 때문에 광학 및 양자 효율이

높게 나타나 발광 특성이 우수한 것으로 알려져 있다

[32,33]. 하지만, 화학적으로 불안정하다는 단점으로 인

해 섬유화가 어렵고 유리의 낮은 열적, 화학적, 기계적

불안정성으로 인해 대형 광학 소재로의 적용에 어려움이

있다[33,34]. 이에, 산화물계 유리질에 불화물계 결정상을

생성시켜 산화물과 불화물의 장점을 지닌 oxy-fluoride계

유리에 대한 관심이 대두되고 있다[33,35,36]. 최초의

oxy-fluoride계 유리의 경우 독성문제를 야기하는 CdF2

및 PbF2가 포함되어 실제 활용에는 제한적이었다.

이를 해결하고자, 알칼리토류 불소(MF2)가 포함된 유

리의 개발이 진행되었으며, 본 유리 조성들의 경우 희토

류 이온(RE
3+

)에 대한 용해도가 높고 굴절률 관점에서
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알루미노 실리케이트(alumino-silicate) 유리 매트릭스와

유사해 우수한 광학특성을 나타내었다[34,37]. 대표적인

oxy-fluoride계 결정화유리 내 결정상의 포논 에너지 및

밴드갭(band gap)을 Table 1에 나타내었다[34,36,38-45].

일반적으로 결정화유리의 경우, 발현된 결정상의 종류

에 따라 특성이 달라지며, 기계적, 탄성적 성질의 개선뿐

만 아니라 비선형광학 유리 및 광 증폭기용의 모유리로

주목되고 있다. 이 중 광학특성은 란탄족 이온 및 금속

원소의 높은 에너지 준위에 있는 전자가 안정한 에너지

준위로 전이하면서 그 차이만큼의 에너지를 빛으로 발산

하는 현상으로, 4f와 5d 궤도함수 사이, d-d/f-f/d-s 준위

사이에서 발생되는 전자 전이에 의해 발생한다. 대표적

으로 결정화유리에 도핑된 희토류 이온(Eu
3+

, Tb
3+

, Er
3+

,

Ce
3+

, Nb
3+

, etc)의 종류에 따라 발광 파장대가 변화하며,

발현시킨 결정상에 의해 발광강도가 증가하게 된다.

Table 2에 현재까지 개발 중인 대표적인 oxy-fluoride계

MF2 결정화유리를 발광 파장 및 전이 금속별로 분류하

여 나타내었다[33,37,40,46-54].

Lihui 등은 MF2:RE
3+

 조성은 체심입방구조(BCC)로

Fig. 5. Crystal structures of MF2 and MF2:RE
3+

 [58].

Fig. 6. Luminescent properties of oxy-fluoride glass with varying Pr
3+

 concentrations: (a) absorption spectrum, (b) PL and EL spectra. 
The four images to the right of (b) are photos showing the white light emission observed when the glass-ceramics is placed over a 

blue LED [57].

구성되어 있어 F
-
이온이 알칼리토 금속의 양이온과 함께

입방형구조(cubic)를 형성하고, RE
3+
이온은 알칼리토 금

속의 양이온을 대체할 수 있다고 보고하였다[37]. Figure

5은 MF2:RE
3+
의 결정구조를 나타내었으며, 이러한 결정

구조에 의하여 희토류 이온에 대한 용해도가 높고, 희토

류 원소의 종류에 따라 적색부터 청색까지 광범위한 색

특성을 구현할 수 있다[34,36-41,46-48,55-58].

최근에는 기존 RGB-LED 뿐만 아니라 W-LED, 가시

광선 레이저 등의 영역에서의 활용 가능 연구가 활발히

진행 중으로, Pr
3+

 및 Dy
3+
를 단일 도핑 시 및 복합 도

핑을 통한 백색광의 oxy-fluoride계 결정화유리 연구가

있다. Hansol et al.은 LaF3 결정을 포함하는 Pr³⁺ 단일

도핑 결정화유리를 개발하여 백색광 발광에 성공하였다

(Fig. 6). 이 연구에서는 기존 NTSC(National Television

Standards Committee) 색상 재생 범위의 최대 85 %로

제한되었던 것을, 최대 120 %에 달하는 넓은 색 영역으

로 실현할 수 있음을 확인하였다[57]. Figure 6(a)를 보

면 Pr
3+

 농도가 증가함에 따라 흡수 스펙트럼이 증가하

는 것을 알 수 있으며, Fig. 6(b)를 보면 Pr
3+

 농도에 따
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라 전기발광(EL)과 광발광(PL) 스펙트럼이 변화됨을 알

수 있다. 특히 Pr
3+

 농도가 증가하면서 Pr
3+

 이온이 청색

LED 빛을 더 많이 흡수해 EL이 낮아지는 것을 알 수

있다. 또한, Luo et al.는 LaF3 결정상을 포함하는 oxy-

fluoride계 결정화유리에 Dy
3+

/Ce
3+

 복합 도핑을 진행하

여 백색 방출에 성공하였다고 보고하였다[59].

5. 결 론

본 논문에서는 W-LED용 투명 결정화 광학유리의 기

술 현황을 개괄적으로 살펴보았다. W-LED 대체 기술

개발에 있어 결정구조가 발광 특성에 미치는 영향이 크

므로, 결정상 및 구조적 제어가 필수적이다. 결정화유리

는 높은 투과율, 우수한 안정성, 저렴한 가격 외에도 핵

형성 및 결정성장 기구를 통해 결정 크기와 부피 비율

등 물성 제어가 용이하다. 상분리 현상을 이용하면

phonon energy가 낮은 결정상을 성장시켜 발광 특성을

향상시킬 수 있다. 따라서, 최적의 조성 선정과 희토류

첨가량 조정을 통해 white light emission 효율을 극대화

할 수 있으며, Dy
3+

 및 복합 희토류 도핑 시스템을 활용

한 나노 결정화유리는 white light 발광 재료 및 다양한

분야에 폭넓게 적용될 것으로 예상된다.
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